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Résumeé

La demande de matériaux innovants alliant viabilité économique, rentabilité et hautes
tolérances a conduit a la fabrication de nouveaux éléments optiques. Les céramiques transparentes
sont privilégiées en raison de leurs qualités optiques exceptionnelles et de leur grande durabilité
pour les applications optiques. Les propriétés remarquables de la spinelle (MgAl.O4) ont démontré
leur potentiel dans le développement de matériaux transparents, tels que leur transmission élevée
(87%), leur dureté élevée, leur résistance aux fissures et leur faible conductivité thermique.

L'objectif est de produire des céramiques polycristallines transparentes présentant des
propriétés optiques exceptionnelles ainsi qu'une amélioration des propriétés mécaniques. Ces
céramiques sont fabriquées par frittage Spark Plasma Sintering (SPS), une méthode efficace
permettant d'obtenir rapidement des matériaux polycristallins transparents et complétement denses
avec des nano-grains, a des températures relativement basses. Afin de réaliser ce travail, une
ceramique polycristalline a base de spinelle d'aluminate de magnésium (MgAl20.) a été frittée par
SPS a partir de nanopoudres de spinelle commercial a différentes températures (1300, 1350 et 1400
°C) et sous une pression de 73 MPa. Les échantillons frittés ont été minutieusement analyses pour
évaluer leurs propriétés microstructurales, optiques et mecaniques. Cette etude a employé
différentes techniques telles que le MEB, I’AFM, la spectrophotométrie avec une sphére
d'intégration, la dureté Vickers, le tribométre Pin-on-Disk, ainsi que des tests de résistance aux
rayures et de résistance au sablage. Les résultats indiquent I'impact significatif de la température
de frittage sur les propriétés des échantillons de spinelle. En particulier, les spinelles fabriqués a
basse température de frittage a utiliser de la poudre S25 CRX 12 présentent les meilleures valeurs
de transmission (RIT =83 % a 550 nm). Ce résultat positif peut étre expliqué par la haute pureté de
cette poudre, notamment en ce qui concerne la concentration en soufre. De plus, ces échantillons
présentent des propriétés mécaniques exceptionnelles, notamment la dureté Vickers (Hv = 17,5
GPa), la ténacité a la rupture (KIC ~ 1,3 MPa v m) et le module d'¢lasticité (E = 279 GPa). De
méme, l'étude tribologique a révélé que les spinelles frittés a basse température présentent des
granulomeétries fines, une dureté élevée et une grande résistance a l'usure. De plus, les expériences
de sablage et de rayure ont confirmé I'impact important de la température de frittage sur les
caractéristiqgues mécaniques des spinelles produites.

Mots-clés : Spinelle, céramiques transparentes, SPS, propriétés mécaniques, sablage.



Abstract

The demand for innovative materials combining economic viability, cost-effectiveness and high
tolerances has led to the manufacture of new optical elements. The transparent ceramics are favored
because of their exceptional optical qualities and high durability for optical applications. The
remarkable properties of spinel (MgAI2Os) have demonstrated their potential in the transparent
materials development, such as high transmission (87%), high hardness, resistance to cracking and

low thermal conductivity.

The aim is to produce transparent polycrystalline ceramics with outstanding optical properties and
improved mechanical properties. These ceramics are fabricated by SPS sintering, an efficient
method for quickly obtaining transparent, fully dense polycrystalline materials with nanograins, at
relatively low temperatures. To realize this work, a transparent polycrystalline ceramic based on
magnesium aluminate spinel (MgAl>O4) was sintered by Spark Plasma Sintering (SPS) from
commercial spinel nanopowders at different temperatures (1300, 1350 and 1400 °C) under a
pressure of 73 MPa. The sintered samples were thoroughly analyzed to assess their microstructural,
optical and mechanical properties. This study employed various techniques such as SEM, AFM,
spectrophotometry with an integrating sphere, Vickers hardness tester, Pin-on-Disk tribometer, as
well as scratch resistance and sandblast resistance tests. The results indicate the significant impact
of sintering temperature on the properties of spinel samples. In particular, spinels produced at low
sintering temperatures and using S25 CRX 12 powder show the best transmission values (RIT
=83% at 550 nm). This positive result can be explained by the high purity of this powder,
particularly with regard to sulfur concentration. In addition, these samples exhibit outstanding
mechanical properties, including Vickers hardness (Hv = 17.5 GPa), fracture toughness (KIC = 1.3
MPa v m) and modulus of elasticity (E = 279 GPa). Similarly, the tribological study revealed that
low-temperature sintered spinels exhibit fine grain sizes, high hardness and high wear resistance.
In addition, sandblasting and scratching experiments confirmed the significant impact of sintering

temperature on the mechanical characteristics of the spinels produced.

Key words: Spinel, transparent ceramics, SPS, mechanical properties, sandblasting.
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Introduction générale

Le secteur des céramiques transparentes polycristallines est prévu pour connaitre une
croissance rapide, car leurs caractéristiques supérieures et uniques sont incomparables a celles
des matériaux optiques traditionnels (verre et monocristaux). Les céramiques polycristallines
transparentes offrent une excellente qualité optique avec une large plage de transmission UV-
Visible-IR, De plus, ces matériaux peuvent présenter des propriétés mécaniques élevees et sont
chimiquement inertes [1]. Grace a ces propriétés intéressantes, les céramiques transparentes
peuvent étre utilisées dans de nombreuses applications, telles que les matériaux laser, les
scintillateurs, les lentilles optiques, des applications biomédicales et méme pour fabriquer des

armures transparentes [2].

Le spinelle MgAl,O. est l'une des ceramiques transparentes les plus prometteuses et
largement utilisées, grace a ses propriétés remarquables. 1l offre une grande transparence de 87
% dans une plage de longueurs d'onde de 0,2 a 6 um, une densité relativement faible (3,58
g/cm3), une température de fusion élevée (2135 °C), une haute dureté (16 GPa), et une résistance
mécanique éleveée. De plus, le spinelle est plus facile a usiner et peut étre fagonné sous diverses

formes [1].

Toutefois, pour obtenir une céramique transparente, il est essentiel d’éliminer toutes les
sources de diffusion de la lumiére, comme la porosité, les joints de grains, la rugosité de surface,
les impuretés et les phases secondaires. Afin d'obtenir ces céramiques avec une densité relative
élevée (>99,9 %) et une petite taille des pores, il est donc nécessaire d'utiliser des matieres
premiéres treés pures avec une taille de grain la plus fine possible. De plus, il est nécessaire
d'utiliser des méthodes de frittage non conventionnelles comme le pressage a chaud (HP) et la
pression isostatique a chaud (HIP), le frittage par plasma étincelant (SPS) et le frittage par

micro-ondes.

La technique de frittage par plasma étincelle (SPS) est une méthode de frittage
récemment développée qui suscite un intérét croissant chez les chercheurs. Grace a l'action
combinée de la pression et de la température, elle permet un compactage rapide des poudres.
L'utilisation de températures relativement basses et des durées de chauffage trés courtes permet
de minimiser la croissance des grains et d'améliorer les caractéristiques finales des matériaux
[3]. Eneffet, le contrble des parametres de la technique SPS, notamment la vitesse de chauffage,

la température de frittage, le temps de maintien et la pression, permet de produire des

21



ceramiques transparentes denses a grain fin avec d'excellentes propriétés optiques et

mécaniques.

Dans un environnement potentiellement agressif comme le Sahara, I'érosion du verre
causée par le sable transporté par le vent est un probléme sérieux qui peut affecter sa
transparence. Dans de telles conditions, le spinelle peut étre plus approprié que le verre pour
les applications de blindage et de fenétres de protection, car ces types d'applications nécessitent

des performances optiques et mécaniques élevées.

Ces travaux de thése visent a élaborer des céramiques polycristallines transparentes
offrant une excellente qualité optique dans le domaine du visible et des propriétés mécaniques
élevées. Afin de répondre a ces exigences, la méthode de frittage par plasma étincelle SPS a été
choisie, une méthode performante qui permet d'obtenir rapidement des spinelles MgAl>O4
transparentes et parfaitement denses avec des nano-grains, a des températures relativement
basses.

Pour cela, plusieurs étapes ont éte definis :
- Comprendre I’influence des caractéristiques des nanopoudres de spinelle commercial
sur la microstructure et les propriétés des spinelles obtenues.
- Etudier l'impact des conditions de frittage SPS, notamment la température, sur les
propriétés mécaniques des spinelles transparents, y compris la résistance a I'érosion par

le sable et la résistance aux rayures.

Apreés cette introduction, ce manuscrit de these se décompose en quatre chapitres et d'une

conclusion :

« Le Chapitre 1 offre une vue d'ensemble des connaissances essentielles concernant la
transparence des céramiques polycristallines. 1l résume les principales conditions
nécessaires pour obtenir la transparence dans ces céramiques. En outre, il examine les
diverses applications des céramiques transparentes. Ce chapitre présente également une
synthese des informations générales sur le spinelle d'aluminate de magnésium, incluant
des détails sur sa structure, les différentes méthodes de synthése, et les propriétés du

spinelle MgAl;Oa4.

« Le Chapitre 2 présente un apercu des principaux phénomenes impliqués dans le frittage.
Les forces motrices, les mécanismes des processus de frittage, ainsi que la croissance
des grains y sont brievement examinés. Par la suite, nous passons en revue les

différentes techniques de frittage utilisées pour la fabrication des céramiques
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transparentes. Ce chapitre aborde également le processus de frittage SPS, en expliquant
son fonctionnement et son mécanisme. Enfin, nous analysons les principaux facteurs de
frittage, tels que la pression, la vitesse de chauffe et la température, qui influencent la

densification et les caractéristiques du spinelle transparent.

« Le chapitre 3 se concentrera sur la méthode de préparation du spinelle transparent par
la technique de frittage SPS. Une vue d'ensemble des caractéristiques des nanopoudres
utilisées dans ce travail sera présentée. Ensuite, nous décrirons le protocole
expérimental de frittage SPS des différents échantillons, ainsi que la procédure de
polissage appliquée a ces échantillons. Enfin, la partie finale présentera les divers

moyens et techniques expérimentaux utilisés pour caractériser les échantillons.

« Le chapitre 4 aborde la présentation des résultats obtenus. Il commence par une
caractérisation microstructurale, suivie de la démonstration des différentes propriétés
optiques et mécaniques des spinelles transparents fabriqués. Ensuite, ce chapitre expose
également les résultats de I'étude du comportement tribologique et de la résistance au

rayage des échantillons, ainsi que I'étude de I'érosion par sable des spinelles.

Finalement, ce manuscrit de these se termine par une conclusion générale.
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Chapitre 1
Etude bibliographique

Apreés l'introduction, ce chapitre donne un apergu des connaissances essentielles sur la
transparence des céramiques polycristallines. Les différents phénomenes produits lors
I'interaction entre la lumiére et la matiére seront étudies. Ainsi, les principales conditions pour
obtenir la transparence dans une céramique polycristalline sont donc également résumées dans
ce chapitre. Par ailleurs, nous examinons les différentes applications des ceramiques

transparentes.

Ce chapitre présente également une synthese des informations générales sur le spinelle
d'aluminate de magnésium, ainsi que des détails sur les différentes méthodes de synthése, avec
leurs avantages et inconvénients. On étudiera les diverses catégories de défauts inhérents a la
structure spinelle. Finalement, on présente un apercu des caracteristiques du spinelle, incluant

les caractéristiques optiques, mécaniques, thermochimiques et physiques.
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Chapitre 1 — Etude bibliographique

1. Le milieu transparent

1.1. Définition et caractérisation de la transparence d’un milieu

Dans le domaine optique, la transparence d'un matériau s'exprime par une grandeur physique
appelée transmittance. Cette grandeur est la mesure de la quantité de lumiére capable de
traverser une surface ou un matériau, ce qui permet de distinguer clairement les objets situés
derriére lui. Cette propriété est mesurée a l'aide d'un spectrophotomeétre et elle varie en fonction

de la longueur d'onde de la lumiére.

Selon la transmission, on peut distinguer trois types de matériaux : transparents, translucides et

opaques [4, 5]:

e Un matériau transparent présente une transmission élevée, ce qui permet de lire
facilement du texte a travers son épaisseur méme a de grandes distances (voir la Figure
1 a droite).

o Les matériaux translucides ont une transmission moyenne, le texte translucide est flou
(voir Figure 1, agauche). Le degré de visibilité a travers un matériau translucide dépend

de la quantité de lumiére diffusée, absorbée et réfléchie par le matériau.

o Les matériaux opaques se caractérisent par une faible transmission, de sorte que la

majeure partie de la lumiere est réfléchie ou absorbée.

—
PHILIPS

Figure 1. — Tllustration d’un alumine polycristalline dite transparente (a droite)

et translucide (a gauche) [6]
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1.2. Interactions rayonnement — matiere

D'aprés Einstein, la lumiere peut étre définie comme une onde électromagnétique de fréquence
v ou sous forme de faisceau de photons, qui transmettent une quantité d'énergie E (eV) [7]:
_hc (1)

A
Avec h la constante de Planck (6,63.103* 1.s), ¢ la célérité de la lumiére dans le vide (3.108 m/s)

et A la longueur d’onde associée au photon (nm).

L'interaction entre la lumiére et la matiére peut donner lieu a divers phénomenes tels que la
transmission, la réflexion, I'absorption et la diffusion [8]. Ces phénomenes sont illustrés
schématiquement sur la Figure 2. La somme des intensités de ces phénoménes est égale a

I'intensité du rayonnement monochromatique qui s'applique au matériau (lo) :
IO=IT+IR+ID+IA (2)

Oulyg, Igx, Ip, I, sont respectivement 1’intensité transmise, réfléchie, diffusée et absorbée.

W Lumiére
\ réflechie

\\\ /// Lumiére

S N . ——=—diffusée

CofieRe

absorbée

W\ \

Lumiere
fransmise

Figure 2. — Les phénoménes qui peuvent se produire lorsqu'une lumiére frappe
un objet [8].

i) Phénomeéne de transmission

Quand la lumiere pénétre un matériau idéal sans diffusion ni absorption, et qu'il possede des
faces paralleles lisses et planes, les seules pertes de transmission sont les réflexions des deux
surfaces extérieures du matériau. La transmittance maximale Tmax peut étre exprimée de la

maniére suivante [9]:
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2
Tmax = —1 (3)

Ou n : indice de réfraction du matériau

La transmission est influencée par l'indice de réfraction du matériau traversé, ce qui signifie
que les matériaux ayant une transmission plus élevée ont également un indice de réfraction plus
faible. En outre, la transparence réelle d'un matériau peut étre définie comme le rapport de
I'intensité du rayonnement transmise sur l'intensité incidente (1T/lo). La transmission réelle
RIT est liée a la transmission maximale par la relation suivante [10] :

2n (4)
RIT = ———e®

n2+1°

Ou e est I’épaisseur de I’échantillon, et y un coefficient de perte au sein du materiau. Ces pertes

sont dues aux phénoménes de diffusion et ou absorption de la lumiere.
i) Phénomene de réfraction

La réflexion de la lumiére se produit lorsqu'une interface d'un matériau réfléchit la lumiére au
lieu de la traverser [6]. Ce phénomene résulte du changement d'indice de réfraction lors du
passage d'un milieu a un autre (Figure 3). Pour une incidence normale du rayonnement (al =
0) sur une surface de matériau transparent, la réflexion spéculaire R est liée a l'indice de

réfraction par I'équation suivante [4] :

=) i

En plus de la réflexion des deux surfaces, il est possible de voir des réflexions multiples au sein

du matériau [6]. La réflexion totale RS est représentée par la relation suivante :

2R (6)
Rs = 1+R

Avec : R la réflexion d’une surface sous incidence normale
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e : épaisseur du materiau

Milieu 1 n; : indice de réfraction de lair

Rayonincident

Ny : indice de réfraction du matériau
Iy 4

a1 : angle d’incidence (air/ matériaux)

Surface 1

a1’; angle de réflexion

Milieu 2
n,

a2 : angle de réfraction

Surface 2

a2’: angle d’incidence (matériaux/air)

lp : intensité incidente

Rayon transmis
|
Ir : intensité réfléchie

I : intensité transmise

Figure 3. — Illustration des phénomenes qui se produisent lorsque l'onde

électromagnetique traverse un materiau transparent [4]
iii) Phénomeéne d’absorption

Les phénomeénes d'absorption se caractérisent par la reduction de I'énergie de l'onde
électromagneétique qui traverse le matériau, Cela se produit lorsque I'onde interagit avec les
composants fondamentaux de la matiere, tels que les électrons ou les noyaux atomiques, lors

de sa traversée [10].

La transparence du matériau dépend de la longueur d'onde. Un matériau est dit transparent dans
le domaine visible (400-800 nm) si sa transmission dans ce domaine de longueurs d'onde est

limitée par deux facteurs principaux[4, 9] :

I. Le band gap optique, qui représente I'énergie minimale nécessaire a un électron pour
passer de la bande de valence a la bande de conduction. Les matériaux transparents dans
la région visible ont une bande interdite optique supérieure a 3,1 eV (équivalent a
I'énergie d'un photon associ¢ a une onde A de 400 nm). Cela signifie qu’il s’agit

généralement d’isolants ou de semi-conducteurs.

I1. L'absorption multi-phonon, est le phénomene qui se produit lorsque le rayonnement
est absorbé par les liaisons chimiques du matériau et leurs harmoniques. Les atomes de

la liaison ont une masse proportionnelle a la longueur d'onde d'absorption.
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Par conséquent, les matériaux plus légers présentent une plage de transparence plus

restreinte dans l'infrarouge par rapport aux matériaux plus lourds.

L’intensité absorbée par le matériau dépend également de son épaisseur. En prenant en

considération les processus d'absorption, on peut définir la transmission limite comme suit :
Tiim = (1 — Ry).e7Be (7

Avec Rs, le coefficient de réflexion total ; B, le coefficient d’absorption et e, 1’épaisseur du

matériau.
iv) Phénomene de diffusion

Les phénomenes de diffusion de la lumiére sont caractérisés par un changement de direction de
la lumiéere incidente lorsqu'elle sort d'un matériau (voir Figure 4). De plus, il existe de multiples
sources de diffusion de la lumiere, notamment la porosité, les secondes phases, les joints de
grains et la rugosite de la surface d'entree, I'augmentation de ces sources de diffusion entraine
une diminution de la transmission du matériau [11]. Donc, on peut calculer la transmission en

ligne d'un matériau en utilisant I'equation suivante :

RIT = (1 —R,).e"B*V)e (8)

Avec v, le coefficient de diffusion totale du matériau correspond a la somme des coefficients

de toutes les sources de diffusion de la lumiere :
Y = Ypore T Ygb 9)

OU ¥pore et vgp SONt les coefficients de diffusion correspondant respectivement a la porosite et

aux joints de grains.

(a) (b)

\

Figure 4. — lllustration du phénoméne de diffusion d’alumine avec (a) diffusion
élevée et faible transmission réelle et (b) faible diffusion et transmission

réelle élevée [6]
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2. Transparence des ceramiques polycristallines

2.1. Types de céramiques transparentes

Comme souligné dans la premiére partie de ce chapitre, pour étre un matériau transparent, il
doit pouvoir transmettre la lumiere sans I'absorber ni la diffuser, sinon il sera translucide ou
opaque. Les matériaux optiques les plus couramment utilisés dans I'industrie aujourd'hui sont
les monocristaux et les verres. Cependant, bien que les verres soient transparents dans le
domaine visible, ils présentent une absorption importante dans le domaine infrarouge. De plus,
leur point de fusion est trés bas, ce qui les rend inadaptés aux températures élevées, les
propriétés mécaniques et physico-chimiques du verre sont donc plutét médiocres. Les
monocristaux, quant a eux, offrent d'excellentes propriétés optiques et une large plage de
transparence, couvrant du domaine ultraviolet a l'infrarouge [11]. Cependant, ces matériaux
sont souvent tres colteux a produire, et la fabrication de monocristaux présentant des formes
complexes est particulierement difficile. Ces contraintes limitent considérablement leur

production et restreignent leur gamme d'applications.

I1 est donc important de trouver d’autres alternatives adaptées. Dans ce contexte, les céramiques
polycristallines transparentes pourraient étre candidates potentielles car elles peuvent offrir une
combinaison trés intéressante telles que des performances mécaniques élevées, de bonnes
propriétés optiques, une facilité de mise en forme et la possibilité d'une production a grande
échelle [1, 12]. De plus, ces matériaux présentent une bonne résistance thermique, une grande
inertie chimique et un taux de dopage en ions actifs élevé. Ils sont également optiquement
isotropes et possedent une large plage de transmission UV-Visible-IR. En raison de ces
propriétés physiques, optiques, chimiques et mécaniques favorables, les céramiques
transparentes peuvent étre utilisées dans une large gamme d'applications [13]. lls sont essentiels
pour les applications exposées a des contraintes mécaniques et thermiques extrémes et
nécessitent en méme temps des propriétés optiques. Les développements récents ont mis
I'accent sur l'utilisation des céramiques transparentes comme matériaux de blindage pour des
applications militaires et civiles, ainsi que pour des démes a haute température. Elles sont

également explorées pour de nouveaux dispositifs optoélectroniques et laser [2, 14].

Les premieres recherches sur les céramiques polycristallines transparentes remontent a 1950.
A cette époque, Coble a commencé & explorer la possibilité de produire de Il'alumine

polycristalline transparente (appelé Lucalox). Ce matériau a ensuite été utilisé comme lampe a
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vapeur de sodium [15, 16]. Cependant, ces premiers efforts se sont heurtés a des défis qui ont
limité la transparence des céramiques obtenues. Mais ces premieres études ont jeté les bases du
développement ultérieur des céramiques polycristallines. Depuis, de nombreux chercheurs se
sont concentrés sur le développement de céramiques transparentes présentant une bonne qualité
optique. Diverses céramiques transparentes oxydes et non oxydes telles que MgO, CaF,
MgAlLOs, YAG, PLZT et ZnSe ont été préparées avec succes [17-21]. Par la suite, les études
sont basées sur la maitrise des méthodes de fabrication de ces céramiques en développant des
techniques de frittage spécifiques, telles que le frittage sous vide, la haute pression (HP) et la
pression isostatique a chaud (HIP), le frittage par plasma étincelant (SPS) et le frittage par
micro-ondes. Ces techniques visent & diminuer la densité des défauts et a ameéliorer la
transparence des céramiques polycristallines. De nos jours, Les céramiques polycristallines
transparentes constituent un domaine de recherche et développement dynamique, avec un
intérét croissant pour leur utilisation dans les nouvelles technologies telles que les écrans
transparents, les dispositifs d'eclairage et les applications photovoltaiques. L'amélioration des
propriétés optiques, mécaniques et thermiques de ces matériaux continue d'étre au centre des

recherches afin d'ouvrir de nouvelles possibilités d'application.

Les ceramiques transparentes les plus fréquemment mentionnées dans la littérature sont :
I’alumine polycristalline Al,03[22-24], le grenat d’alumine yttrié Y2Als012 (YAG) [20, 25, 26],
Poxynitrure d’aluminium AINxAlLO3(1-x) (ALON) [27-29], le spinelle MgAl,O4 [30-32], le
PLZT ferroélectrique tétraédrique [33-35], et zircone (ZrOz) [36-38]. On retrouve les

caractéristiques comparées de ces matériaux dans le Tableau 1.
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Tableau 1. — Les propriétés de différentes céramiques transparentes [39]

Céramique Formule Structure Masse Température de  Module Dureté Indice de
chimique cristalline volumique fusion (°C) d’Young Vickers réfraction
(g/cm’®) (GPa) (kg/mm?)

Oxide simple :

e Alumine ALOs Rhomboédrique 3,95 2072 400 1370 (1000) ne=1.758
no=1.766

e Zircone 71O, Cubique 5,68 2715 200 990 2.159

Oxides complexes :

e YAG Y2Als012 Cubique 3,54 1940 280 135(200) 1.829

e Spinelle MgALLO4 Cubique 3,58 2135 276 140(1000) 1.715

e Mullite AleS12013 Orthorhombique 3.11-3.26 1840 91-220 1750 nx = 1.642
ny = 1.644
nz = 1.654

Céramiques non
oxides :
e AION AINxAI203(1.xy  Cubique 3.69 2150 334 1800 1.79
e Nitrure AIN Wurtzite 3.26 2200 302-348 3.5-4 ne =2.13
d'aluminium (MOhS) no =2.20

Sesquioxydes :

e Yttria Y20s3 Cubique 5.01 2430 173 875 1.92

e Magnésie MgO Cubique 3,58 2850 310 690(600) 1.735
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2.2. Conditions requises pour la transparence dans une céramique

polycristalline

Les céramiques polycristallines étant composées de nombreux grains cristallins de tailles et de
formes variables, ces matériaux peuvent également contenir des pores entre les grains et la phase
secondaire. Les divers défauts qui causent des pertes de transmission de la lumiere dans une
céramique polycristalline sont présentés dans la Figure 5. Ces défauts incluent la rugosité de
surface, la porosité, les joints de grains, les impuretés et les phases secondaires qui ont des indices
de réfraction différents de ceux du matériau. Il est donc essentiel d'éviter autant que possible ces
défauts causés principalement par les conditions d'élaboration (synthese des précurseurs et

frittage).

I Faisceau incident ]

S 2

1) Rugositéde surface

\/ ‘ZJ, 2 ) Impuretés
2
~ ‘/4 \) 2 3 | Phases secondaires
-~ > (—?
<\ ¥\ e : .
3 4 ) Porosité (inter/intragranulaire)
\// /> /[ \ 5) Joints de grains

I Faisceau transmis ]

Figure 5. — Défauts a I’origine des pertes de transmission dans une céramique

polycristalline [40]
a) Porosité

L'une des principales causes de diffusion de la lumiére dans les céramiques polycristallines est la
porosité, en raison de la différence d’indice de réfraction enter le pore (n = 1 pour I’air) et celui de
céramique (n = 1,73 pour le spinelle [41] ). Cela entraine une perte de transmission optique due a

la diffusion liée a la porosité résiduelle au sein de la céramique.
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Selon Apetz et al. [6], en prenant en compte la forme sphérique de la porosité, un modele a été
développé pour calculer le coefficient de diffusion par les pores (ypore) €n fonction de la porosite

totale du matériau P en utilisant la relation suivante :

__P (10)

Ypore = 7_3- Csca,pore
3T Ip

Ou r,, rayon moyen des pores et Cyca pore 1€ coefficient de diffusion d’un pore seul

Les variations de la transmission optique du spinelle MgAl>.O4 en fonction du diamétre du pore

résiduel et des taux de porosité variés (de 0,02 a 0,5%) sont représentées dans la Figure 6 [42].

100 1
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Transmittance en ligne (%)

0

10 100 1000
Diamétre des pores (nm)
Figure 6. — Influence du diameétre des pores sur la RIT d’un spinelle en fonction de

la longueur d’onde et du taux de porosité [42]

Selon les données de la Figure 6, il est clair que lorsque le diametre des pores se rapproche de la
longueur d'onde incidente, la présence de porosité a un impact notable sur la transmission de la
lumiere. C'est pourquoi la diminution de la transmission est plus prononcée dans la région visible
que dans la région infrarouge, quel que soit le taux de porosité. De plus, la perte de transmission
augmente a mesure que le taux de porosité augmente. Par exemple, pour des pores de diametre
inférieur a 50 nm et un faible taux de porosité, le spinelle reste transparent, mais la transmission
diminue a mesure que le taux de porosité augmente. Lorsque le taux de porosité est tres faible

(0,02%) et que le diametre des pores est de I'ordre de la longueur d'onde incidente, la transmission
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diminue jusqu'a un minimum puis augmente & nouveau, en raison de la diminution du nombre des

pores.

Dans le cas des longueurs d'onde plus élevées, comme dans l'infrarouge, la perte de transmission
est notable lorsque les pores sont de grande taille et que le taux de porosité est élevé [43]. Pour
résumer, afin d'obtenir des céramiques polycristallines de bonne qualité optique, il sera nécessaire
de produire des céramiques avec une porosité extrémement faible (< 0,01%), une distribution fine
de celle-ci et wune taille de pores extrémement faible (< 50 nm) [6, 43].

b) Joints de grains
Les céramiques présentent une structure anisotrope, tel que I'alumine, ou la diminution de la
transmission optique est attribuable au phénomeéne de biréfringence. Ce dernier se caractérise par
des indices de réfraction qui varient selon les différentes directions cristallographiques. Le
coefficient de diffusion aux joints de grains est ainsi défini comme suit [6]:
nlr (11)

= 3.— An?
Ygp A2

Avec : r, rayon moyen des grains
An, la différence d’indices de réfraction entre les grains

Ao, la longueur d’onde de la lumiére incidente dans le vide

D'apres les conclusions de Yoshimura [44] concernant un matériau biréfringent tel que l'alumine,
il est observé que la transmission optique augmente proportionnellement a la taille des grains. Cette
augmentation est due a la réduction du nombre de joints de grains rencontrés par le faisceau
lumineux incident (voir Figure 7). Ainsi, pour minimiser la diffusion de la lumiere aux joints de
grains, il est nécessaire de contréler la microstructure du matériau. Cela signifie que la taille des
grains doit soit étre augmentée afin de limiter le nombre de joints de grains, soit étre réduite au

maximum pour des tailles de grains inférieures a environ 3 um.
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Figure 7. — Illustration de la variation de transmission en ligne en fonction du

nombre de joints de grains rencontrés par le rayon incident [44]

Pour les céramiques présentant des structures cristallines optiqguement isotropes, telles que le
spinelle MgAl>Os, les joints de grains ont une contribution minimale a la diffusion dans les
longueurs d’onde Vis/IR. Ceci est attribuable a leur faible épaisseur, inférieure a 5 nm, ainsi qu'a

leur faible déviation n [45].
c) Taille des grains

La diffusion de la lumiére due a la taille des grains exerce une influence notable sur la diminution
de la transmission de la lumiére dans les céramiques polycristallines de structure non cubique, en
raison de leur biréfringence. En générale, les céramiques a structure non cubique, présentent une
transparence moindre que les céramiques a structure cubique, et leur transparence est

principalement influencée par la taille des grains [39].

D'apreés les recherches menées par Wen et ses collégues [46], ils ont étudié I'effet de la biréfringence
sur la transmission de la lumiere dans les céramiques polycristallines. Leur analyse, illustrée dans
la Figure 8, révele que dans les céramiques polycristallines de structure non cubique, telles que le

fluorure de magnésium (MgF2, tétragonal) et l'alumine (Al2Os, hexagonale compacte), la
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transmission de la lumiére diminue proportionnellement & l'augmentation de la taille des grains.
Cette diminution est particulierement marquée pour le MgF, qui a la biréfringence la plus élevée
(Dn max = 0,012), tandis que la transmission du MgAIl.O4 demeure presque constante en raison de

sa structure cubique non biréfringente (Dn max = 0). L'alumine présente un comportement
intermédiaire (Dn max = 0,008).

1.0

0.8 f

=
>

O MgALO, (Ref. 14, 4 = 0.640 pum)
A ALO, (Ref. 11, 4= 0.645 pm)
(o} MgF, (Current Study, 4 = 0.633 um)

=
=
T

Transmitance /1

02+

0.0

Taille des grains (T(pm)

Figure 8. — Variations de la transmission du MgAIl>O4 polycristallin, Al.O3 et

MgF- en fonction de la taille des grains aux longueurs d'onde indiquées [46]

La Figure 9 illustre I'impact de la taille des grains, avec plusieurs scénarios a considérer :

Lorsque la taille des grains est nettement inférieure a la longueur d'onde du rayonnement
incident, la diffusion de la lumiére augmente.

Si la taille des grains est de I'ordre de la longueur d'onde incidente, la diffusion atteint son
maximum.

Pour des grains bien plus grands que la longueur d'onde incidente, la diffusion de la lumiére
diminue progressivement jusqu'a atteindre une valeur constante pour des tailles de grains
encore plus importantes par rapport a la longueur d'onde.
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Figure 9. — L'effet des variations de taille des grains des céramiques transparentes

(Al203) sur la diffusion de la lumiére [39]

d) Seconde phase

Si une céramique polycristalline possede une deuxiéme phase, celle-ci peut entrainer une diffusion
de la lumiére en raison de la différence d'indice entre la matrice et cette seconde phase. Ces phases
secondaires sont provoqueées par I'ajout de grandes quantités d'additifs ou la présence d'impuretés
dans la poudre de départ. Ces impuretes peuvent étre plus nocives car de tres faibles concentrations
d'impuretés dans le matériau peuvent entrainer une opacité totale [45, 47]. Une grande prudence
doit étre exercée lors du processus de frittage, car la contamination est favorisée a haute
température [48]. Ainsi, afin de limiter la diffusion aux phases secondaires, il est essentiel d'utiliser
des précurseurs de haute pureté. De plus, lors de I'ajout d'un dopant ou d'un agent de frittage, il est
impératif que ces additifs soient présents en quantités trés faibles, de maniere a ce qu'ils se

dissolvent complétement dans la phase principale sous forme de solution solide.

Le coefficient de diffusion de la seconde phase est exprimé par [49]:

(12)
< ppmw >dopant- Pmatrice

Ydopant = . Csca,dopant

4 .3
§'T['rdopant'pd0pant
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Avec,

< PPMW >gonan: - la coOncentration de dopant introduite en ppm massique ;
Pmatrice . la Masse volumique théorique du matériau étudié ;

Tgopant - l€ rayon moyen des particules de seconde phase, supposées spheriques ;

Paopant - la masse volumique théorique de la seconde phase

Csca,dopant: 12 section efficace de diffusion d’une particule seule.

e) Etat de surface

La rugosité de la surface du matériau peut entrainer une diffusion de la lumiére. Pour atténuer ce
probléme, un polissage fin est utilisé pour améliorer l'aspect des céramiques transparentes [50].
Habituellement, plusieurs méthodes de polissage sont disponibles.

Pour résumer les paragraphes ci-dessus, la clé pour obtenir des céramiques transparentes réside
dans I'élimination de tout élément susceptible de provoquer la diffusion de la lumiere. Pour ce faire,

les critéres suivants doivent étre respectés [5, 12, 51, 52] :

e Utilisation de matieres premieres d'une pureté élevée et prévention de la contamination lors

du processus d'élaboration.

e Polissage des surfaces jusqu'a obtenir un aspect miroir afin de minimiser toute diffusion a
la surface.

e Minimisation de la porosité (< 0,1 %)) avec des pores de taille < 50 nm.

e Absence de seconde phase ou de précipité, ainsi que les joints de grains doivent étre
propres.

e Réduction de la taille des grains avec une distribution uniforme.

e Une structure cristalline isotrope.

e Elaboration d'échantillons de faible épaisseur.
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2.3.Applications de la céramique optique

La céramique optique, en raison de ses propriétés uniques telles que la transparence, la résistance
et la stabilité thermique, trouve diverses applications dans plusieurs domaines. Voici quelques-

unes des applications les plus courantes :
a. Eclairage

Pour les applications d'éclairage ou la transmission de la lumiere, la résistance thermique et la
durabilité sont importantes, la céramique transparente est un matériau fascinant. Elle est tres utile
pour les lampes a faisceau focalisé a arc court avec plusieurs charges fonctionnant a des
températures extrémement élevées [12]. L'alumine polycristalline translucide dopée avec des
additifs a base de magnésie, a été largement utilisee dans l'industrie de I'éclairage depuis de
nombreuses années. Elle a permis la conception et l'utilisation de lampes a sodium a haute pression
[53].

En raison de la nature translucide de I'alumine, des lampes aux halogénures métalliques avec des
tubes dalumine translucides cylindriques [54] ou rondes [55] ont été introduites pour des
applications d'éclairage général a lumiére blanche dans les années 1990. Ces dernieres années,
d'autres céramiques transparentes telles qu'AION, YAG, Y20: et Dy,Os; ont également été

exploréees pour des applications d'enveloppe de lampes a projecteur améliorées [11].
b. Laser

Les céramiques optiques sont utilisées pour fabriquer des composants optiques pour lasers tels que
des cavités laser, des résonateurs et des guides d'ondes. lls sont idéaux pour ces applications en
raison de leur haute pureté et transparence, qui permettent une transmission efficace de la lumiére

laser.

Les céramiques ont €té utilisées dans les lasers des les années 1960, mais c'est dans les années 1990
que Akio lkesue et al. ont développé des céramiques Nd: YAG extrémement transparentes [20].
Ces lasers Nd: YAG ont démontré une efficacité d'oscillation élevée et une qualité de faisceau

satisfaisante, surmontant les défis techniques et économiques associés aux monocristaux.
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Les recherches se sont également concentrées sur d'autres matériaux céramiques pour les lasers,
comme le Sc203, le Y203 et le Lu203, qui montrent des performances prometteuses pour les lasers
haute puissance. Des expériences ont révélé des rendements elevés en termes de puissance de sortie

et defficacité de pente, dépassant parfois les performances des lasers Nd**: YAG [56], [57].
c. Armure transparente

Les blindages transparents sont des matériaux congus pour offrir une protection tout en permettant
une vision a travers eux. Ces matériaux sont fréquemment utilisés dans diverses applications, telles
que les casques balistiques et les visiéres pour la protection du personnel, les fenétres pour les
véhicules blindés terrestres et les voitures, ainsi que le pare-brise et les fenétres d'observation pour
les aéronefs. Traditionnellement, le verre balistique et les composites multicouches de verre avec
du polycarbonate (PC) sont utilisés pour fabriquer des blindages transparents. Cependant, ces
matériaux présentent des limites en termes de propriétés mécaniques et leur poids élevé. Afin de
remedier a ces défis, les céramiques transparentes, telles que le monocristal de saphir, I'oxynitrure
d'aluminium (AION) [58] et le spinelle daluminate de magnésium [59], sont devenues des
alternatives attrayantes. Ces céramiques offrent une transparence élevée ainsi qu'une résistance et
une dureté supérieures, ce qui les rend idéales pour les applications de blindage transparent,
notamment les armures, les domes pour les systemes d'armes, les fenétres haute température, les

fenétres infrarouges et les fenétres électromagnétiques avancées.
d. Systemes optiques

Les céramiques optiques peuvent également étre utilisées dans la fabrication de composants
optiques pour les systemes d'imagerie et de détection, tels que les lentilles, les prismes et les filtres
optiques. En effet, certaines céramiques cristallines présentent des indices de réfraction plus élevés
que ceux des verres conventionnels. En outre, elles offrent une plus grande résistance aux rayures
et aux chocs, ce qui en fait des choix attrayants pour les systemes optiques utilisés dans les appareils

photo numériques et les téléphones mobiles.

L'adoption de ces nouveaux matériaux transparents a haute indice de réfraction dans les systemes
optiques ouvre de nouvelles perspectives pour l'industrie des appareils photo numeériques et des

téléphones mobiles, permettant la conception de produits plus performants et plus compacts pour
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répondre aux besoins des consommateurs en matiere de photographie et de communication visuelle

[12].

e. Application biomedicale

Les matériaux céramiques transparents jouent un réle crucial dans diverses applications

biomédicales en raison de leurs propriétés optiques exceptionnelles, de leur biocompatibilité et de

leur résistance a la corrosion, ce qui les rend adaptés a une gamme diversifiée d'usages, de la

chirurgie aux dispositifs d'imagerie medicale avances. VVoici quelques exemples :

1.

Implants chirurgicaux : Les céramiques transparentes telles que I'oxyde de zirconium
stabilisé a I'yttrium (Y-TZP) et l'alumine (Al.O3) sont utilisées dans la fabrication
d'implants chirurgicaux, tels que les prothéses dentaires et les implants orthopédiques. Leur
transparence optique permet une meilleure visualisation des tissus environnants lors de la
chirurgie, tandis que leur biocompatibilité réduit le risque de réaction allergique ou de rejet
[60].

Brackets orthodontiques : la céramique transparente MgAl.O4 posséde des performances
mécaniques/optiques et physico-chimiques tres actives nécessaires aux brackets
orthodontiques soumis a des contraintes thermiques, a la résistance a la corrosion et aux

attaques biologiques vivo [61].

Lentilles intraoculaires : Les céramiques transparentes sont egalement utilisees dans la
fabrication de lentilles intraoculaires (L10), qui sont des lentilles artificielles implantées
dans I'eeil pour corriger la vision aprés une chirurgie de la cataracte ou pour traiter d'autres
problemes de vision comme la myopie, I'hypermétropie ou l'astigmatisme. Le saphir
synthétique et I'alumine transparente offrent une excellente transmission optique, une
biocompatibilité élevée et une résistance aux rayures, ce qui en fait des choix idéaux pour

les implants oculaires.

Guides d'ondes optiques pour la thérapie laser : Certains matériaux céramiques
transparents, tels que le grenat d'aluminium et d'yttrium dopé au néodyme (Nd:YAG), sont
utilisés comme guides d'ondes optiques dans les systéemes de thérapie laser. Leur
transparence optique permet de diriger précisément le faisceau laser vers la zone ciblée du

corps pour des traitements médicaux spécifiques.
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f. Autres applications

Les céramiques optiques trouvent une large gamme d'applications au-dela de celles mentionnées

précédemment. Voici quelques domaines supplémentaires ou elles sont utilisées :

1. Capteurs : Les céramiques optiques peuvent étre utilisées dans une variété de capteurs,
tels que les capteurs de pression, de température, de gaz ou de liquides. Leurs propriétés
optiques et leur résistance aux conditions environnementales en font des choix attractifs

pour les applications de capteurs nécessitant une haute performance et une durabilité.

2. Emetteurs infrarouges : Les céramiques optiques peuvent étre utilisées comme matériaux
de substrat pour les émetteurs infrarouges, notamment dans les applications de vision
nocturne, de surveillance thermique et de détection de chaleur. Leur transparence dans les
longueurs d'onde infrarouges permet un transfert efficace de la chaleur ou de la lumiere

infrarouge.

3. Energie solaire : Les céramiques optiques peuvent étre utilisées dans les systémes de
concentration solaire pour maximiser l'absorption de la lumiére solaire. Leur haute
transmittance optique et leur résistance a la chaleur les rendent adaptées a une utilisation
dans les réflecteurs solaires, les lentilles de concentration et autres composants optiques

pour les applications solaires.

4. Applications spatiales et aérospatiales : En raison de leur résistance aux températures
extrémes et aux radiations, les céramiques optiques sont utilisées dans les applications
spatiales et aérospatiales, telles que les télescopes spatiaux, les instruments d'observation

de la terre et les systemes de communication par satellite.
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3. Les céramiques polycristallines : Spinelle d'aluminate de

magnésium
3.1.Systeme Al,O3-MgO

Le diagramme de phase du systeme MgO-Al.Os a été décrit pour la premiére fois par Rankin et
Mervin en 1916 [62]. Bien que ce modéle soit largement erroné, ce modele a conserveé son intégrité
jusqu'a ce que des recherches plus approfondies menées par Alper et ses collegues en 1962 [63]
aient porté sur la section MgO- MgAl>O4 du diagramme. Finalement, en 1992, Hallstedt a réévalué
I'ensemble du systéme en utilisant un modele thermodynamique qui était en relation avec les
données expérimentales [64], et jusqu'a présent, leur diagramme est encore largement employé
(Figure 10).
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Figure 10. — Diagramme de phase MgO-Al.O3 ; les lignes pointillées rouges

indiquent les limites thermodynamiques maximales des compositions de phase

spinelle pure et de la composition steechiométrique [41, 64]

Le diagramme de phase MgO-Al,Oz montre qu'il y a une seule phase intermédiaire stable, a savoir
le spinelle d'aluminate de magnésium (MgAI204). Ce spinelle est composé stoechiométriquement

d'une solution solide de magnésie et d'alumine MgO.nAl>Os (0,8 < n < 3,5), avec n = 1 pour la
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ceramique MgAl:O4 [65, 66]. De plus, la formation de cette phase nécessite une fraction molaire
d'alumine de x = 0,5, ce qui conduit & I'observation de deux réactions eutectiques pour x = 0,302 et
x ~ 0,886.

3.2. Structure spinelle d'aluminate de magnésium

Le spinelle daluminate de magnésium, MgAIl>Oa, est constitué de deux oxydes : 'oxyde de
magnésium (MgO) et I'oxyde d'aluminium (Al>Os). Avant d'examiner en détail ce matériau, il est

pertinent de comprendre brievement la structure des oxydes binaires qui le constituent.
a) Structure du MgO

La structure cristalline de I'oxyde de Magnésium MgO est cubique a faces centrées CFC et elle se
trouve dans le groupe spatial Fm3m (classe 225). Elle ressemble & celle du chlorure de sodium
(NaCl) et peut étre definie comme un empilement de deux réseaux CFC oxygéne et magnésium
imbriqué 1’un dans ’autre, comme le montre la Figure 11 [67], avec un parametre de maille de
0,421 A. Cette organisation confére au MgO des caractéristiques telles qu'une liaison ionique
puissante et une resistance a la chaleur elevée, ce qui en fait un matériau essentiel dans différents
secteurs, notamment en tant que matériau refractaire dans les industries metallurgique et

céramique.

&
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Figure 11. —  Structure cristalline de MgO [5]
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b) Structure Al,O3

L'alumine, également désignée sous le nom d'oxyde d'aluminium avec la formule chimique Al2Os,
peut présenter différentes structures cristallines stables (a-Al203) et métastables (y, 9, 0, K, €, 1, %),
selon les conditions de formation et la température. Elle existe également a I'état amorphe. Voici

une description des principales structures :

* Alumine a (Corindon) : Cette forme est la plus stable sur toute la plage de température,
allant de la température ambiante jusqu'au point de fusion. Elle adopte une structure
hexagonale compacte (hc) d'atomes de O? avec AP*occupent les deux tiers des sites
octaédriques, comme le montre la Figure 12 [68, 69]. Le corindon est une céramique trés
dure, caractérisée par un point de fusion élevé (2053°C), une excellente résistance
thermique et électrique. Il est largement utilisé comme abrasif et matériau réfractaire [5].

= Alumines métastables : Ces structures sont considérées comme des phases de transition
d’alumine a basse température. Elles peuvent €tre divisées en deux catégories principales
: les polymorphes a basse température (y, 1, %), qui adoptent généralement une structure
cubique a faces centrées (CFC), et les polymorphes a haute température (8, 0, k), qui

présentent des structures tétragonale, monoclinique ou orthorhombique [70, 71].

@
(]
‘ . . A|3+
O O
o
Figure 12. —  Structure cristalline 1’alumine alpha [5]
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c) Structure spinelle

La premiére observation de la structure cristalline du spinelle de magnésium et d'aluminium
remonte a 1915, grace aux travaux de Bragg [72] et de Nishikawa [73]. Le spinelle MgAIl>O4
présente une structure de réseau complexe, illustrée dans la Figure 13. La cellule unitaire du
spinelle se compose de huit unités de formule MgAl,Os. Les anions O? forment un réseau cubique
a faces centrées de groupe spatial Fd3m (numéro 227) avec un parameétre de réseau a = 8,0898 A
[74]. Cette structure est caractérisée par une coordination tétraédrique des ions magnésium avec
I'oxygene et par une coordination octaédrique des ions aluminium avec I'oxygéne. De plus, dans la
maille unitaire, on trouve 64 sites tétraédriques et 32 sites octaédriques. Néanmoins, Mg?* ne
représente que 1/8 des positions tétraédriques, tandis que AI** occupe la moitié des positions

octaédriques [1, 75].

. lons Oxygéne 07 .

# lons magnésium Mg*

lons aluminium AI* @ I 0
/= o 1

Sites octaédriques Sites tétraédriques .

Figure 13. —  Structure cristalline du spinelle MgAl>O4[76]
3.2.Les défauts intrinséques

La Figure 14 montre schématiquement les différents types de défauts intrinseques présents dans la

structure spinelle de I'aluminate de magnésium [41, 45] :
e Lacune en magnésium (Vmg?(, lacune en aluminium (Va*( et lacune en oxygéne (Vo?*(

e Le défaut Schottky se caractérise par la coexistence de lacunes cationiques et anionigues,

ce qui neutralise la charge.
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e Les defauts Antisites impliquent soit un ion aluminium occupant le site du magnésium
(Almg"), soit un ion magnésium occupant le site de l'aluminium (Mgar), ces défauts
présentant une charge électrique en raison de la différence de valence entre les deux
cations. La neutralisation de la charge n'intervient que lorsque les deux types d'Antisites

sont simultanément présents dans la structure.

e Défaut de Frenkel se produit lorsqu'un atome se déplace de sa position normale vers une
position interstitielle, On peut observer 1’ion interstitiel en aluminium (Al*(, ion

interstitiel magnésium (Mg:®*) et ion interstitiel oxygéne (Oi%<(.

. ’ A|3+

Figure 14. — Schéma des défauts intrinseques du spinelle : (1) est une lacune
AP, (2) est un défaut de Schottky formé par la combinaison de lacunes Mg?* et
07, (3) est un défaut antisite et (4) est un défaut de Frenkel [5]

3.4. Synthese du MgAl;O4

Pour la production de poudres de spinelle de magnésium et d'aluminium, de nombreux précurseurs
et méthodes ont été employés, mais les matériaux obtenus ne sont pas toujours adaptés a la
densification en céramiques transparentes. On peut généralement classer les différentes techniques
en deux catégories : la réaction en phase solide (synthéses a haute température) et les voies

chimiques en solution douce (synthéses a basse température) [41].
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i. Réaction a I'état solide

Etant donné que sa présence naturelle est limitée, le MgAlO4 est fabriqué de maniére artificielle.
Différentes méthodes chimiques peuvent étre utilisées, comme la coprécipitation, le séchage par
pulvérisation, la congélation séchage et la pulvérisation par pyrolyse, permettant ainsi la synthese
du MgAlLO4 a basse température. Toutefois, aucune de ces méthodes ne convient a la production
de spinelle en grande quantité. Par conséquent, la méthode la plus couramment utilisée en
production commerciale implique la réaction conventionnelle a I'état solide du magnésium et de

I'aluminium, utilisant des précurseurs tels que les oxydes, les hydroxydes et les carbonates [41].

La cristallisation du spinelle se produit par la réaction entre la magnésie et l'alumine a haute

température (~1600°C), représentée par I'équation suivante :

MgO(s) + Al,O3(s) — MgALOa4(s) (13)

Initial bovndary
Thickness rzﬁni‘-ﬂ S 3 -
Y
MgO Mg 20 o= Al
Counter diffusion! 3 -
of cations | - o
; - ZAD*
4 Mgy 4 AlO:
- 1+ Reactions at _ o
_3;:'?}_ boundaries - ;:ilgt—
MgAlzOn 3 Mg Al
Figure 15. — Mécanisme de la réaction de formation de spinelle [77]

D'aprés Wange [77], la formation du spinelle se produit grace a un mécanisme de contre-diffusion
des cations a travers la couche de produit, ce qui permet aux ions oxygene de rester sur les sites
initiaux, comme illustré dans la Figure 15. Afin de maintenir la neutralité électrique, 3Mg?* se
diffuse vers le coté alumine tandis que 2AP- se diffuse vers le coté magnésie. Le 2AI-diffusé réagit
avec MgO pour former MgAlL,O4 a la limite MgO/spinelle, tandis que le 3Mg?* diffusé réagit avec
3Al203 pour former 3MgAl204 & la limite Al,Oz/spinelle [75]. La formation du spinelle par ce
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mecanisme de Wagner entraine une expansion volumique 8%, Cette valeur peut étre facilement
obtenue en calculant les variations de densité entre elles (MgO : 3,58 g cm™ ; Al,Os3: 3,99 g cm? ;
MgAlO4 : 3,58 g cm™®). Du fait de cette expansion volumique, cela entraine souvent un processus

de frittage en deux étapes pour obtenir des grains du spinelle denses [78, 79].

La formation de la phase de spinelle MgAl,O, est fortement influencée par des facteurs tels que
I'nhumidité, les impuretés, la taille et la distribution des particules, ainsi que la densité compacte.
Les caractéristiques des matiéres premieres jouent un role crucial dans le processus, avec des

réactifs d'hydroxyde réagissant généralement plus rapidement que leurs homologues d'oxyde.

Un broyage a billes a haute énergie est employé afin de favoriser les réactions solides entre
I'alumine et le magnésium, de diminuer la taille des particules et d'améliorer I'hnomogénéité du
mélange. Bien que cela diminue considérablement la température de réaction, donc la taille des
grains de spinelle a environ 100 nm [80], Cependant, la mise en ccuvre du broyage entraine une
diminution de la pureté du produit final en raison de l'usure des outils de broyage (jarres et billes).
Par conséquent, il serait préférable d'opter pour l'utilisation de précurseurs fins melangés avec

précaution.

Les ajouts de minéralisateurs permettent d'accélérer la formation de phase et la densification du
spinelle. Ces mineéralisateurs sont classes en deux catégories en fonction de leur influence sur la
température de formation du spinelle ou par rapport a celle du frittage. La température de formation
du spinelle est diminuée par des composés comme AlFs, V203 et MgCyz, tandis que la température
de frittage est diminuée par TiOz2, Y203, LiF, B203, ZnO, Fe203 et CaO [81].

Néanmoins, ces méthodes de synthése reactionnelle solide ne conviennent pas a la production de
céramiques transparentes a granulométrie nanométrique en raison de divers inconvénients : la
formation partielle de spinelle (grains précurseurs résiduels), l'expansion volumique et
I'agglomération des particules lors de la réaction nécessitent une porosité minimale d'environ 2 %

apres frittage et une taille de grain globalement élevée supérieure a 1 pm [41].
ii.  Voies de chimie douce

Les poudres formées par les voies de chimie en solution douce sont privilégiées pour certaines
applications, comme les fenétres blindées, les fenétres laser haute énergie et les armures Iégeres,

les catalyseurs et les supports de catalyseurs, les capteurs d'humidité, etc., en raison de leurs
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caracteristiques de poudre plus avantageuses que celles formées a I'état solide [41]. Les voies

chimiques en solution aqueuse offrent plusieurs avantages, notamment la possibilité de contréler

I'hnomogénéité et la pureté du produit, ainsi que la taille, la forme et la distribution des particules

céramiques, ainsi que les températures de traitement associées.

Le spinelle a été produit par diverses méthodes de synthése chimique, notamment le séchage par

pulvérisation [82], I'hydrothermal [83], la combustion [84], la coprécipitation [85], le sol-gel

classique [86], ainsi que la voie sol-gel modifiée qui combine les processus de gélification et de

coprécipitation [87]. Chacune ces méthodes ayant ses avantages et ses inconvénients. Voici une

comparaison entre quelques-unes des méthodes les plus couramment utilisées :

1. Meéthode de coprécipitation :

Avantages : Simple, peu colteux, peut étre réalisé a température relativement
basse, permettant un contréle fin de la composition
Inconvénients : Les conditions de réaction peuvent étre difficiles a controler, la

taille des particules peut étre difficile a uniformiser.

2. Méthode de co-preécipitation assistée par micro-ondes :

Avantages : Accelere la vitesse de réaction, permettant une synthése plus rapide,
homogénéité de taille de particules ameliorée.
Inconvénients : Nécessite des équipements spécifiques, peut-étre plus colteux que

la co-précipitation conventionnelle.

3. Méthode de sol-gel :

Avantages : Permet un contrdle précis de la composition chimique et de la
morphologie, peut étre utilisé pour synthétiser des poudres fines et des oxydes
mixtes.

Inconvénients : Précurseurs Couteux, Processus long, nécessitant plusieurs étapes

de séchage et de calcination, sensibilité a la contamination.

4. Méthode de combustion :

Avantages : Rapide, simple, économique, permettant la production a grande échelle
de matériaux de spinelle, et les nanoparticules produites peuvent étre plus ou moins

efficacement contrélées en termes de taille.
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e Inconveénients : Risques d’explosion et de formation de phases non désirées,
difficulté a contréler précisément la composition, matériaux trés poreux, ce qui peut
étre préjudiciables pour les propriétés optiques.

5. Meéthode de Pulvérisation :

e Avantages : Permet la production de spinelle avec des particules sphériques et non
agrégees, peut étre utilisé pour synthétiser des films minces.
e Inconvénients : Nécessite des équipements spécifiques, peut étre colteux a mettre

en place, Traitement thermique important.

En fin de compte, le choix de la méthode de synthése dépendra des exigences spécifiques de
I'application, telles que la pureté du matériau, la taille et la morphologie des particules, ainsi que

les contraintes de co(t et de production.

En regle génerale, les poudres adaptées a la fabrication de spinelles transparents requiérent
généralement des particules de taille nanométrique, présentant une grande surface spécifique (>10
m?/g) pour fournir une force motrice plus élevée pour le frittage. De plus, il est préférable d'avoir
une distribution granulométrique étroite, une agglomération minimale, une faible teneur en

impuretés, et a un colt adapté a l'application prévue [88].
3.4.Propriétés et applications du spinelle MgAI>O4

Le spinelle d'aluminate de magnésium (MgAl>O4) a suscité une grande attention a travers le monde
depuis les années 1960 en raison de sa combinaison exceptionnelle de plusieurs propriétés
importantes. Le Tableau 2 résume ses propriétés chimiques, thermiques, optiques et mécaniques.
Le spinelle MgAl.O4 se distingue notamment par d'excellentes propriétés optiques, avec une
transparence théorique de 87 % dans une plage de longueurs d'onde de 0,2 a 6 um. Il offre une
transparence remarquable dans la région infrarouge, surpassant celle du saphir et de I'AION [45]
(voir Figure 16). Par conséquent, ce matériau est principalement utilisé pour la production de

composants optiques de haute qualité tels que des lentilles, des fenétres infrarouges et des domes.

En plus de sa dureté élevée (16 GPa) et de sa haute résistance a I'érosion, le spinelle est un excellent
matériau pour les fenétres de protection des capteurs infrarouges utilisés dans l'aviation, la marine

et les sous-marins. En raison de ses propriétés mécaniques et balistiques, le spinelle est également
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trés prometteur pour des applications comme fenétres et pare-brise pour véhicules militaires,
comme les grandes fenétres et les fenétres pare-balles [89]. Cependant, MgAl>Oa est plus facile a

usiner et peut étre faconné sous diverses formes. De plus, la structure flexible du spinelle lui permet

d'étre dopé avec divers éléments, ce qui lui confere des propriétés supplémentaires réglables [1].

Les applications pratiques du spinelle dans différentes régions spectrales sont présentées a la

Figure 17.
Figure 16. — Courbes de transmission du spinelle, du saphir et de I’AION [90].
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Tableau 2. — Propriétés physiques et chimiques des céramiques MgAlO4 [1, 41, 45]

54

7000



Propriété Valeurs
Module de Young (GPa) ~300
Module de cisaillement (GPa) 192
Coefficient de Poisson 0.26
Mécanique Dureté knoop 200g (GPa) 10.2 - 13.98
Dureté Vickers HV10 (GPa) 12 -16.8
Résistance a la flexion (MPa) 250 - 470
Ténacité a la rupture (MPaVm) 1.4-2.0
Dilatation thermique (K!) a 25°C, 1000°C 7.9x10°
Thermique Conductivité thermique (W/m.K) a 25°C, 100°C 24.7,14.8
Résistance aux chocs thermiques (kW/m) 1.1-2.1
Point de fusion (°C) 2105 - 2135
Bande interdite (eV) 7.7
Indice de réfraction, n a 530 nm, 1000 nm 1.718, 1.704
Optique Fenétre de transmission (nm) ~190 - 6000
Transmission théorique a 530 nm 87%
Réflectance théorique a 530 nm 6.8%
Coeff d'absorption (cm™) a 193 nm, 532 nm, 3,39 pm 2.7,0.4,0.018
Erosion par la pluie (756 km/h, 20 min, taille de goutte de 2 mm) Haute résistance
Chimique Erosion par le sable (75 m/s, charge de 3 mg/cm?, 38-44 um) Haute résistance

Résistance chimique

HF, H>SO4, HNO:s,
NaOH
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Chapitre 2

Frittage Spark plasma Sintering « SPS »

La SPS est une technique de consolidation et de frittage nouvellement développée qui
mérite une attention particuliere de la part des chercheurs. Les actions combinées de la pression et
de la tempeérature permettent de réaliser un compactage rapide des poudres. La possibilité d'utiliser
des températures assez basses (par rapport aux procédés classiques) avec des durées de chauffage
trés courts permet de réduire le grossissement des grains et d'améliorer les caracteristiques finales

des matériaux.

Ce chapitre présente une vue d'ensemble des principaux processus qui se déroulent pendant
le phénomene de frittage. Les forces motrices, les mécanismes des processus du frittage sont
également brievement étudiés. Ensuite, nous examinerons les différentes techniques de frittage
utilisées dans la fabrication des céramiques transparentes. En outre, ce chapitre expose le processus
de frittage SPS, son fonctionnement et son mécanisme. Ainsi, nous analysons les principaux
facteurs de frittage (pression, vitesse de chauffe, température) qui ont un impact sur la densification

et les caractéristiques du spinelle transparent.
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Chapitre 2 — Frittage Spark plasma Sintering SPS
1. Frittage de céramiques transparentes

Les céramiques transparentes sont un défi technologique important, car il est essentiel d'atteindre
une densité proche de ~ 100% pour éviter la diffusion de la lumiére. Le frittage de la poudre est
une méthode traditionnelle et utilisée principalement pour la fabrication de céramiques. Il est
nécessaire de maitriser I'étape de frittage et de bien comprendre tous les mécanismes impliqués
dans la fabrication de céramiques transparentes. La Figure 18 présente le protocole d'élaboration

d'une céramique polycristallines en utilisant le frittage de la poudre.

80 O Compaction Frittage ¢
O
0-0.00
0 %0 — >
Op O
Poudre corps cru céramique dense
Figure 18. — Schéma représentant 1’élaboration de céramique [91]

1.1.Definition du frittage

Le processus de frittage des céramiques est une étape essentielle dans la production de matériaux
céramiques. On peut le décrire comme un processus de densification thermodynamique qui rend la
poudre a une céramique sous l'effet de la chaleur, parfois en présence de contraintes. 1l se déroule
a une température inférieure a celle du composant principal [91]. Pendant ce processus, des grains

ont été formées, la porosité a diminué et la consolidation a entrainé une diminution du volume.

En fonction des mécanismes qui interviennent lors du frittage, on peut identifier trois catégories de

frittages [4, 5] :

= Le frittage en phase solide se produit lorsque tous les composants demeurent a I'état solide

pendant le processus.

= La vitrification consiste a créer une phase vitreuse lors du processus de chauffage. Elle est

principalement utilisée pour fabriquer des matériaux massifs amorphes tels que la silice.
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= Le frittage en phase liquide : Lorsqu'une partie de la matiere premiére atteint son point de

fusion lors du frittage, cette quantité est adéquate pour favoriser les mécanismes de

réarrangement des particules.

= Le frittage réactif : ce processus utilise un traitement thermique pour faire réagir

simultanément les composants de la poudre, conduisant a la formation d'une nouvelle phase

et a la densification du matériau résultant.

1.2.Mécanismes de frittage

Dans le processus de frittage en phase solide des matériaux polycristallins, plusieurs mécanismes

peuvent intervenir pour favoriser la consolidation et réduire la porosité. Les modéles "a deux

sphéres" (Figure 19) fournissent une représentation simplifiée de ces processus de transport de

matiere en mettant en évidence les interactions entre les particules solides pendant le frittage.

Source de o )
. Mécanismes | Nature du déplacement
matiere
1 Transport gazeux
c
Surface L - 2
) 2 Diffusion superficielle =
des grains =
(@]
] 2
3 Evaporation/condensation 3
4 Diffusion en volume
|
Joints de . Diffusion aux joints des | .2
[15
grains grains =
5
Grain 6 Diffusion en volume &)
Figure 19. —  Illustration des mécanismes de diffusion du frittage [91].

Le transport de matiere se produit a différents niveaux dans le processus, notamment a la surface

des grains (1, 2, 3), au niveau du joint de grain (4, 5) et a l'intérieur du grain lui-méme (6). En
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fonction de ce déplacement de matiére, on peut classifier les mécanismes en deux catégories

distinctes :

1. Les mécanismes de consolidation (de 1 a 3) ou la matiere est fournie par la surface des
particules. Ces mécanismes permettent la formation et I'élargissement du cou, sans
rapprochement entre les grains. Ce processus contribue a la croissance des grains pendant
le frittage. Toutefois, le grossissement des grains peut réduire l'aire totale des interfaces
solide-vapeur en diminuant le nombre de grains, ce qui entraine une augmentation des

grains (chemin 1 Figure 20).

2. Les mécanismes de densification (de 4 a 6), ou la matiere provient soit du cou ou du joint
de grains lui-méme, soit du volume des particules. Par conséquent, la zone du cou se
développe a mesure que les deux grains se rapprochent. Cette densification est due a la
réduction de I'énergie libre de surface des poudres, qui remplace les interfaces solide-vapeur
par des interfaces solide-solide par soudure des grains. La densification favorise ainsi la

réduction de la porosité de la céramique (chemin 2 Figure 20).

stade initial stade intermédiaire

grossissement (1)

44
+ 44

> 4+

densification (2)

Figure 20. — Schéma illustrant les 2 mécanismes de frittage : densification et

grossissement des grains [92]
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1.3.Les étapes de frittage

On peut diviser le processus de frittage d'une poudre en trois étapes. On peut observer ces
différentes étapes sur la courbe de I'évolution de la densité relative pendant le processus de frittage
(Figure 21) [5, 93]:

a. Stade initial (Formation des ponts) :

Au début du processus de frittage, le premier stade est principalement caractérisé par la formation
et I'expansion des ponts entre les particules individuelles en contact. A ce stade, la densité relative
du compact atteint environ 65%. Au cours de cette étape, il y a généralement une évaporation d'eau,

de solvants et d'impuretés biologiques.
b. Stade intermédiaire (Fermeture de la porosité ouverte) :

A ce stade, la température élevée permet d’activer les mécanismes de diffusion. La densification
se produite lorsque le rapprochement des center particules et I’élimination de la porosité ouverte.
Cela se produit gréace a la matiere provenant du centre des faces par diffusion aux joints de grains
et par diffusion en volume. Pendant cette phase, la croissance des grains devient notable, et la

densité du compact atteint 92% de sa densité théorique.
c. Stade final (élimination de la porosité fermée) :

Au stade final, le matériau compact se transforme en un matériau extrémement dense (densité de
99,9%). Egalement, cette étape finale se caractérise par une disparition quasi totale de la porosité

résiduelle (porosité fermée) et le taux de croissance des grains atteint son maximum.

62



Elimination de I porosite fermee

0.92-

ensite relative

Elimmation dz [ porosite ouverte

Formation des ponts
—

0.634

0.531

Temps

Figure 21.—  Evolution de la densité relative durant le frittage [94]

1.4. Les facteurs qui influencent le frittage et la microstructure des

céramiques transparentes

L'obtention de céramiques transparentes nécessite un contréle de I'évolution de la microstructure
de la céramique lors du frittage. Par conséquent, il est essentiel de maitriser la procédure de frittage
et de sélectionner correctement les poudres de départ qui doivent satisfaire a diverses exigences en
ce qui concerne la composition de la phase, la stoeechiométrie, la pureté, la taille et la morphologie

des particules.

Il est possible de classer les principaux facteurs qui influencent la microstructure d'une céramique
transparente en deux catégories : les facteurs liés a la poudre et les facteurs liés au processus de

frittage.
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a) Les facteurs lies a la poudre :
1. Taille et morphologie des particules

Les voies de synthése de la poudre permettent de déterminer la taille et la forme des particules, ces
paramétres ont un impact sur la densification lors du processus de frittage. Néanmoins, des
particules plus fines peuvent offrir une plus grande réactivité, Cependant, les particules plus petites
sont extrémement faciles a agglomérer ou a agréger. D'un cOté, des poudres avec des particules
plus grossiéres encouragent la formation de porosité avec une croissance anormale des grains [95].
En outre, la croissance des grains pendant le processus de frittage diminue la transmission des
céramiques. Pour empécher ce grossissement, il est possible d'opter pour un frittage a deux étapes

ou d'utiliser des dopants pour bloquer les mécanismes de croissance des grains [96].

De plus, il est crucial de prendre en compte la morphologie des particules et leur répartition
granulometrique afin d'obtenir une densité élevée avec un grossissement limité. Les poudres idéales

présentent des particules spheriques, fines et avec une distribution étroite [97].
2. Etat d'agglomération

Il est essentiel de bien connaitre les caractéristiques microscopiques de la poudre pour fabriquer
une céramique dense par frittage. Ainsi, il est nécessaire de déterminer les composants de la poudre
qui sont désignés sous le nom de particules. Les particules sont des entités microscopiques qui

forment la matiére et peuvent étre de différents types (particule primaire et particule secondaire).
On distingue deux catégories de particules secondaires [92, 98] :

= Les agglomérats (agglomeérats mous), qui sont constitués d'ensembles de particules
primaires qui se lient entre elles par des forces faibles de type Van der Waals ou par des
liaisons hydrogene qui se forment a leur surface. Ces agglomérats sont plus facilement
ajustés lors du traitement du corps cru ou du frittage.

= Les agrégats (agglomérats durs), composes de particules primaires qui sont liées par des
liens chimiques forts (covalentes, ioniques). Il est compliqué déliminer ce genre
d'agglomérats lors du traitement et ils ont un impact négatif sur la densification des

céramiques.
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Les agglomérats peuvent provoquer la formation de pores et de fissures lors du frittage, ainsi qu'une
croissance hétérogene de grains. On peut observer dans la Figure 22 la formation des pores intra-
agglomérats (entre particules) et des pores inter-agglomérats (entre agglomérats) lors du frittage

d'une poudre constituée d'agglomérats.

Il est bien connu que la poudre fine présente un état d'agglomération importante, mais elle est frittée
a des températures de frittage faibles en raison de sa grande réactivité. Pour réduire le phénoméne
d'agglomération, il est essentiel de passer par une étape de désagglomération.
Dans une étude menée par Krell et ses collégues en 2010, il a été démontré que la désagglomération
par broyage d'une poudre de spinelle tres fine (avec une taille des particules envisageable de 50
nm) permet d'améliorer I'homogénéité du cru et d'obtenir une distribution des pores plus faible (10-
20 nm) [88].

porosité

porosité intra-agglomérats

Figure 22. — lllustration de la formation de porosité intra-agglomérats et inter-

agglomérats d'une poudre pendant le processus de frittage [99]

3. Pureté

La qualité de la poudre utilisée lors du frittage des céramiques transparentes peut avoir un impact
significatif sur la microstructure finale des produits. Et la pureté de cette poudre dépend
principalement de la méthode de fabrication. On a constaté que I'emploi des sulfates comme
précurseur dans la fabrication de la poudre du spinelle MgAIl>O4 peut conduire a une coloration

jaune aux céramiques transparentes apres avoir été frittées [100, 101]. Cette coloration est due a la
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forte quantité de soufre présente dans la poudre de départ (300 et 600 ppm). En outre, I'apport
d'impuretés sous forme de cation de métaux de transition peut également avoir un impact sur la
croissance des grains, car ces impuretés peuvent se fixer aux joints des grains et limiter leur
croissance [102]. Selon les recherches de Rubat du Merac et ses collégues [45], il est évident que
la présence de fortes concentrations d'impuretés crée des secondes phases au niveau des joints de
grains et des points triples, ce qui entraine une diffusion et une absorption de la lumiére, ce qui

entraine l'opacité des céramiques.

Finalement, afin de produire des céramiques transparentes de haute qualité, un traitement
thermique a basse température (600-800 °C) doit étre effectué avant de fritter la poudre, cela permet

d'éliminer les impuretés issues de la synthése de la poudre [103-105].
4. Steechiométrie

Le nombre de la steechiométrie (n) peut également étre un paramétre influencant le développement
de ceéramiques transparentes. Plusieurs études suggérent que dans le processus de fabrication du
MgAlO4 a partir d'une poudre, un excés de MgO dans la composition de spinelle (n<1) favorise
une densification plus rapide par rapport a un exces d'Al,0z (n>1) ou une poudre steechiométrique
(n=1), comme illustré dans la Figure 23. Ces observations peuvent s'expliquer par la formation de

lacunes d'oxygéne qui contrdlent les mecanismes de frittage [45, 106, 107].

Néanmoins, d'autres recherches soulignent que I'emploi de compositions riches en Al2Oz (n> 2)
conduit a une transmission et une résistance a la rupture plus élevées par rapport aux compositions
steechiométriques lors de l'utilisation le frittage réactif et HP/HIP. Cette amélioration de la ténacité
est attribuée a la présence de précipités durs d'Al,Os aux joints de grains et a une fracture

transgranulaire (pontage des fissures) [108-110].

Des composants de spinelle transparents offrant une combinaison optimale de densification et de
propriétés mecaniques ont été réalisés avec succes en utilisant des compositions de spinelle telles
que 0,8 <n<3,0[111, 112].
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Figure 23. — Influence de la composition (0,8<n <1,50) sur la densification d’un
spinelle par frittage naturel & 1600 °C en fonction de la durée du frittage [45,
107].

b) Les facteurs liés au processus de frittage :

Le processus de frittage joue un role essentiel dans la production des céramiques. La microstructure
et les propriéetés finales des céramiques transparentes sont directement influencées par cela. 11 est
nécessaire de maitriser le processus de frittage afin d'assurer la qualité et la transparence des
céramiques. La température de frittage, le temps de maintien, la pression de frittage et I'atmosphere
sont les principaux parametres du frittage, et chacun de ces parameétres joue un role essentiel dans
la densification et la cristallisation des céramiques transparentes. On aborde brievement les

principaux effets de chaque parametre comme suit :
1. Température

La température de frittage joue un réle essentiel dans la densification et la cristallisation des
céramiques. Les différents mécanismes de densification sont activés par la température frittage.
Une température élevée peut favoriser la diffusion en volume des grains, ce qui entraine souvent
une densification plus importante par rapport a la croissance des grains. En revanche, une
température trop basse entrainera une croissance hétérogene car elle accéléré la diffusion de
surface. la densification diminue également lorsque la température est trop élevée en raison de

I'expansion des pores fermés résiduels [11].

67



2. Temps

La durée du processus de frittage peut également influencer la densité et la microstructure des
céramiques obtenues. Au cours du frittage, le temps de frittage plus long peut favoriser une
diffusion plus efficace des particules, ce qui entraine une meilleure densification de la céramique.
Cependant, un temps de maintien trop long peut également avoir des conséquences néfastes sur le
processus de frittage, telles que la croissance anormale des grains et une diminution de la

densification [11].
3. Atmosphere

L'atmosphere de frittage peut également jouer un réle important. En général, le processus de frittage
doit étre réalisé sous vide ou dans une atmosphére de gaz inerte afin de préserver les poudres et
d'éviter toute autre réaction indésirable. Lors du processus de frittage, il est difficile d'éliminer les
porosités fermées en raison de la présence de gaz dans ces pores. 1l est possible d'utiliser un frittage

sous vide pour éliminer les pores et restreindre la croissance des grains [113, 114].

4. Pression
L'utilisation de la pression lors du frittage a I'état solide peut aussi affecter la granulométrie et la
densité finale des céramiques, car la pression est considérée comme une force motrice du processus
de frittage. Elle accroit les interactions entre les particules, ce qui entraine une baisse de la

température de frittage et une réduction de la croissance des grains [11].

5. Additifs
Pour les céramiques transparentes, l'incorporation d'additifs, comme des agents de frittage ou des
dopants, peut avoir un impact sur la densification, réduire la température de frittage et faciliter la
réaction lors des frittages réactifs. Le spinelle MgAl.O, est fabriquée avec de nombreuses aides au
frittage, comme LiF [115], CaO [116], Y203 [117], TiO2[118]. Néanmoins, leur emploi nécessite
un dosage précis, une répartition homogene et des conditions de frittage appropriées [114]. En
outre, un taux élevé d'additif peut provoquer une augmentation excessive de la granulométrie et

accélérer les processus de densification, ce qui peut conduire a la formation de porosité [111] .
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2. Le frittage de spinelle transparent

Depuis les années 1960, les spinelles transparents ont suscité un vif intérét a travers le monde en
raison de leurs caractéristiques optiques et de leur grande résistance mécanique. La production du
spinelle MgAI.O4 transparent présente des exigences spécifiques, en particulier en ce qui concerne
la production de poudres et le processus de frittage. Les poudres utilisées dans la production de
spinelle transparent sont de haute qualité. Ces poudres peuvent étre fabriquées en laboratoire [119]
[120], ou des poudres de spinelle commerciales [114, 121]. Dans I'‘¢élaboration de spinelle
transparent, I'étape de frittage est cruciale. C'est pourquoi, au cours des derniéres décennies, la
technologie de frittage a fait I'objet d'une étude approfondie et systématique pour la préparation de

spinelle transparent.
2.2. Les diverses techniques de frittage

La fabrication directe de spinelle transparent a partir de poudres de précurseur de haute pureté a
I'aide des techniques traditionnelles de frittage sans pression est difficile [18]. L'utilisation de ces
méthodes permet d'obtenir des spinelles translucides, car elles sont trés longues et exigent des
températures supérieures a 1800 °C. Cela entraine une augmentation du grossissement des grains
et une densification bien inférieure aux exigences des ceramiques transparentes. Par conséquent,
diverses techniques combinant les effets thermiques et de pression lors du frittage ont été proposées
pour améliorer la densité et la transmission optique du spinelle. De plus, les technologies existantes
different dans les moyens et méthodes utilisés pour chauffer et comprimer la poudre. Pour les
ceramiques MgAl204, les méthodes de frittage les plus fréquentes sont le pressage a chaud (HP)
[108, 122], le pressage isostatique a chaud (HIP) [65, 123] et le frittage par plasma étincelant (SPS)

[124, 125]. Ces techniques de frittage sont brievement indiquées ci-dessous :
a. Frittage par pressage a chaud (Hot Pressing HP)

Historiquement, la HP a été le premier procéde a utiliser la pression pour améliorer la densité de la
céramique. En effet, ’application d’une pression pendant le frittage fournit une plus grande force
motrice pour éliminer les pores et favoriser la densification. Le pressage a chaud (HP) est une
méthode qui consiste a exercer une pression uniaxiale sur un échantillon placé dans un moule, qu'il

soit dans un four sous vide ou dans une atmospheére inerte. Dans cette méthode, le frittage peut étre

69



effectué a une température élevée (jusqu'a 2200°C) et des charges sont assez élevées 10 tonnes
(250 tonnes dans l'industrie) [4].

Le HP est devenu une technologie largement employée depuis les années 1970 pour préparer des
spinelles transparents a basse température. Pour la premiére fois, Hamano et ses collegues [126]
ont étudié le processus de frittage du spinelle par HP. Ils ont rapporté que l'utilisation de pressage
a chaud réactif d'un mélange de poudres d'alumine et de magnésie a une température de 1300-1400
°C pendant 1 heure sous une pression de 70 MPa, seuls des spinelles translucides peuvent étre
obtenus (RIT =40 % a 500 nm).

Au fil des décennies, plusieurs études se sont focalisées sur le développement de céramiques
spinelles transparentes fabriquées a partir du HP. Cette amélioration des propriétés du spinelle est
obtenue par l'ajout d'adjuvants de frittage comme le fluorure de lithium LiF [127, 128], ou par
frittage en deux etapes (HP suivi de HIP) qui a éeté utilisé pour préparer des céramiques spinelles

polycristallines optiquement transparentes [129, 130].
b. Frittage par pressage isostatique a chaud (Hot Isostatic Pressure HIP)

La technique de pressage isostatique a chaud (HIP) repose sur les mémes principes que le frittage
HP, mais en HIP, une charge isostatique (jusqu'a 400 MPa) est appliquée sur I'échantillon grace a
un gaz inerte. Cette technique offre la possibilité de traiter directement la poudre (encapsulée dans

un moule flexible) ou un échantillon pré-fritté (par HP ou frittage naturel) [131].

La technique du pressage isostatique a chaud est devenue une technique clé pour fabriquer des
céramiques transparentes de haute qualité, car ce processus de frittage qui associe une pression
isostatique élevée et une température élevée offre de grands taux de densification, ce qui est crucial

pour assurer une bonne transmission de la lumiére [2].

De nombreuses recherches dans la littérature ont démontré la réussite de la fabrication de spinelles
a une transmission optique trés élevée en utilisant la technique de HIP en deuxieme étape sur des
échantillons pré-frittés. On peut effectuer le pré-frittage de différentes maniéres, telles que : le pré-
frittage par frittage traditionnel sans pression [88, 132], le pré-frittage par HP [130], le pré-frittage
par frittage micro-ondes [30, 133] et plus récemment, le pré-frittage par plasma étincelant (SPS,
décrit ci-dessous) [123, 134].
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c. Frittage par micro-ondes

Dans le domaine de la fabrication des céramiques transparentes, le frittage par micro-ondes est
récemment apparu comme une méthode prometteuse. Dans ce processus, le matériau est chauffé
en interaction avec les micro-ondes, ce qui garantit un chauffage homogéne. Les recherches sur le

frittage par micro-onde ont été réalisées pour diverses céramiques [135, 136].

Toutefois, en utilisant cette méthode pour fritter le spinelle MgAlOa, on obtient des spinelles
translucides avec une densité inférieure a 95 %, ce qui reste insuffisant pour répondre aux exigences
des céramiques transparentes [137]. Puisque le chauffage par micro-ondes repose sur des
caracteéristiques électriques adéquates que le spinelle ne possede pas, il est généralement chauffé
grace au rayonnement thermique du suscepteur (un matériau utilisé pour transférer la chaleur vers
la piéce frittée par conduction ou radiation). Certains chercheurs ont utilisé le frittage par micro-
ondes comme premiére étape, suivi d'un frittage HIP, pour élaborer des spinelles denses [30, 138].
Cependant, leurs résultats sont similaires a ceux obtenus par frittage sous charge (HIP), ce qui
indique que l'utilisation du chauffage par micro-ondes n'apporte aucune amélioration dans le cas
du spinelle [41].

d. Frittage par plasma étincelant (Spark Plasma Sintering SPS)

Les methodes de frittage sous pression, telles que le frittage sous charge (HIP) et le frittage sous
pression (HP), présentent plusieurs inconvénients. Ces procédés sont généralement lents, prenant
souvent une journée entiére par lot, et consomment beaucoup d'énergie en raison des hautes
températures et pressions nécessaires. Par consequent, ces techniques ne sont pas idéales pour la

fabrication de céramiques du spinelle nano-structurées [5].

Pour assurer un frittage rapide et une meilleure maitrise de la microstructure, le frittage par plasma
étincelant (SPS) est sans aucun doute le procéde le plus couramment utilisé et le plus prometteur
pour obtenir des céramiques MgAl.O4 transparentes a grains fins. La partie expérimentale de ce
travail utilise cette méthode et sera décrite plus en détail dans la section suivante. En bref, la
technologie SPS a un avantage par rapport au HIP et au HP car elle permet de consolider la poudre
rapidement et a basse température. Cela augmente la densité de la poudre sans provoquer un
grossissement des particules, ce qui est inévitable avec d'autres méthodes de compactage [124,
125].
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3. Frittage Spark Plasma Sintering (SPS)

3.1.Apercu de la technique

Le terme général « frittage activé/assisté par courant électrique (ECAS) » englobe divers procédés

de frittage assistés par un courant électrique. L'ECAS consiste a densifier des matériaux

pulvérulents en appliquant un courant électrique et une contrainte mécanique. La principale

différence entre les procédés ECAS réside dans le type de courant utilisé : il peut s'agir de courant

continu (DC), de courant continu pulsé (DC pulsé), de courant alternatif (AC), ou de combinaisons

de ces types de courants (Figure 24) :

Resistance sintering (courant constant)

Pulsed Electric Current Sintering (PECS) (courant pulsé tout au long du cycle)

Field Assisted Sintering Technique (FAST) (terme général, plusieurs types de courant)
Plasma Assisted Sintering (PAS) (courant électrique pulsé au début puis continu)
Field Activated Pressure Assisted Sintering (FAPAS) (courant alternatif)

Spark Plasma Sintering (SPS) (regroupe plusieurs types de courant)
_ 7.43% [ Pulsed Electric Current Sintering (PECS)

3.96% I Pulsc Discharge Sintering (PDS)

= 3.05%[] Plasma Activated Sintering (PAS)

Spark ,’ A 195% (M Resistance Sintering

Plasma 66.2% = | 183% [_]Pulse Current Sintering (PCS)

Sintering = 1 65% B Plasma Pressure Compaction (P°C)

(SPS) ) 1.58% M Field Activated Sintering Technique (FAST)

12.3% [l Others

Figure 24. —  Termes utilisés pour décrire la méthode de frittage avec application

d’un courant [139].

72



L'utilisation d'un courant électrique externe pour faciliter le frittage a été initiée en 1933 par Taylor
chez General Electric Co, qui a intégré I'idée du frittage par résistance lors du pressage a chaud des
carbures cémentés [140]. La technologie du Spark Plasma Sintering (SPS) a €té développée au
Japon par K. Inoue, comme le décrivent deux brevets de 1966 [141]. En juillet 1968, la société
américaine Lockheed a acquis ce brevet. Des les années 1980, la technique a été développée
davantage et divers laboratoires de recherche, notamment au Japon, ont commencé a l'utiliser
[142].

Les premieres machines commerciales de frittage activé par plasma (PAS) et de frittage par plasma
étincelant (SPS) sont développées par Sumitomo Heavy Industries Ltd. (Japon) en 1990, avec des
poingons et des matrices en graphite [143]. Une des principales caractéristiques de ces machines
était qu'elles permettaient également d'obtenir une densité élevée dans les matériaux isolants. En
1996 et 2008, les entreprises FCT Systeme GmbH (Allemagne) et Thermal Technologie (Etats-
Unis) commencent a commercialiser des dispositifs SPS [91]. Aujourd'hui, plusieurs entreprises
en Chine, en Coree et au Japon proposent des installations FAST/SPS, et le nombre d'appareils
FAST/SPS installés dans le monde est estimé a 1750 (représentant les deux tiers de I'industrie)
[144].

Le SPS est donc une méthode de frittage relativement récente et rapide qui permet de fritter une
grande variété de matériaux. De nombreux travaux scientifiques démontrent le potentiel de cette

technique pour produire des ceramiques polycristallines transparentes [145-147].
3.2.Principe de la technologie

Dans la Figure 25, on peut observer une comparaison entre les techniques de frittage SPS et les
techniques de frittage classiques. Ces deux méthodes, HP et SPS, ont quelques points communs, a
savoir le chargement du mélange de poudres dans la matrice, I'application d'une pression externe
et le maintien du mélange pendant le frittage. La principale distinction réside dans la méthode de
génération de chaleur dans les deux techniques. Contrairement a la technique HP qui utilise une
source de chaleur externe, la technique SPS utilise un courant continu pulsé et de basse tension qui
traverse I'échantillon et/ou la matrice en graphite. Par conséquent, dans la méthode SPS,

I'échantillon est chauffé a la fois de I'extérieur et de l'intérieur (auto-échauffement) [144].
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Figure 25. —  Comparaison entre le SPS et le frittage conventionnel HP [144]

Le principe de la technologie de frittage SPS et le placement des échantillons dans ce dispositif
SPS sont illustrés a la Figure 26. Dans une expérience typique, la poudre brute est chargée dans
une matrice de graphite entre deux pistons et recouverte d'une feuille de graphite (Papyex) afin de
garantir de bons contacts thermiques et électriques, et faciliter le démoulage de I'échantillon.
Ensuite, la matrice est déposée a l'intérieur de la chambre SPS qui est refroidie a I'eau, et le
processus de frittage se déroule a une pression atmosphérique basse (10 a 30 Pa) ou sous gaz inerte
(Ar, N). Les poincons permettent l'application d'une pression et jouent également le role

d'électrodes pour le passage du courant a travers la matrice et/ou I'échantillon [5].

Le SPS fonctionne avec une tension basse (< 10 V) afin de générer un courant continu pulse élevé
(jusqu'a 1-10 kA), ce qui permet des vitesses de chauffage élevées supérieures a 100°C/min, avec
une charge maximale de 50-250 kN. On peut donc fritter a une température relativement basse sur
des durées tres courtes, ce qui permet d'avoir un contrdle élevé sur la microstructure [148]. Selon
la marque et le modeéle, les systemes SPS incluent généralement des panneaux de programmation

pour la température et la pression en plus de la chambre d'échantillon.
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Figure 26. — a) Principe d’une machine SPS et b) schéma des composants

entourant 1’échantillon [91]

Le processus de frittage d'étincelles par plasma se fait généralement en quatre étapes principales,
comme illustré dans la Figure 27. Dans un premier temps, il faut évacuer les gaz et générer un
vide. Dans la deuxiéme étape, on applique une pression, puis on procéde a un chauffage par
résistance dans la troisieme étape et, enfin, d'un refroidissement au cours de la quatriéme étape
[149].
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Figure 27.—  Etapes du frittage SPS [149]
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3.3.Les mécanismes de frittage SPS

Le frittage SPS résulte de trois effets :

Effet thermique: Au cours du frittage, I’augmentation de la température a entrainé
I'activation des mécanismes de transport de masse tels que la diffusion de surface, joint de
grain et la diffusion de volume. Dans le processus SPS, le frittage se produite avec des
vitesses de chauffage élevés et une durée de traitement courte. Ce bénéfice offert par le SPS
améliorent la densification et limitent le grossissement des grains, ce qui permet de

fabriquer des céramiques nano-structurées.

Effet mécanique : L'utilisation de la contrainte de compression dans le SPS améliore le
contact entre les particules de poudre, facilite le réarrangement des particules et favorise les
mécanismes de densification existants ou active de nouveaux mécanismes tels que la
déformation plastique et le fluage basé sur le glissement des joints de grains [150]. Ces

mécanismes additionnels accélerent la densification en éliminant les pores isolés.

Effet électrique : pendant le SPS, I’effet de courant électrique dépend fortement de la
conductivité de la poudre. Lorsqu'il s'agit d'une poudre conductrice, le courant traverse la
poudre a fritter et un chauffage Joule se produit in situ. A ’inverse, lorsqu'il s'agit d'un
matériau isolant, le courant circule a travers la matrice en graphite. Par conséquent,

I’échantillon est chauffé ex situ a travers les transferts thermiques de la matrice [151].

Les inventeurs du procédé ont suggéré que la génération d'étincelles ou de décharges de plasma

entre les particules, induite par le courant continu pulsé, est a l'origine du nom SPS (Spark Plasma

Sintering). Ce phénomene se produirait uniquement au début du frittage, lors de la formation des

contacts ponctuels entre les grains. Cependant, jusqu'a présent, ni étincelle ni plasma n'ont été

détectés avec certitude, et la compréhension du processus SPS demeure sujette a debat.

Le processus de frittage SPS repose sur la décharge électrique d'un courant continu pulsé entre

I'espace des particules de poudre et la formation de I'étincelle. Le courant pulsé se propage par les

surfaces des particules, comme illustré dans la Figure 28. En revanche, lorsque des étincelles sont

produites dans les espaces vides ou les points de contact entre les particules de poudre, la chaleur

locale produite dans la colonne de décharge provoque une augmentation temporaire de la
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température a plus de 1000 °C. La température élevée provoque I'évaporation des impuretés et la
fusion a la surface des particules de poudre, ce qui entraine la formation de « cols » autour de la

zone de contact entre les particules [144].

Milco ~ > M
Pulse current Particle

p \

Discharge

Figure 28. — Illustration du courant pulsé traversant des particules de poudre
[144]

La Figure 29 illustre les différentes étapes de génération de micro-plasmas au cours du processus
SPS [142] :

= Etape (1) : Le courant pulsé génére une différence de potentiel suffisante entre les particules
de la poudre frittée, permettant I'arrachement d'électrons a I'un des deux grains jouant le
role de cathode.

= Etape (1) : Les électrons ainsi émis se déplacent au sein d'une étincelle vers l'anode, qui
subit alors une ionisation.

= Etape (I111) : Le passage du courant au niveau du contact entraine une augmentation de la
température, ce qui provoque une fusion de la surface locale, créant une fine couche de
liquide qui facilite les échanges de matiere par évaporation-condensation

= Etape (IV) : La matiére vaporisée forme un plasma qui se dépose sur les grains.

= Etape (V) : Un cou se forme entre les deux grains.
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Figure 29. —  Génération de plasma et d’étincelles lors du frittage SPS [142]
3.4.Parameétres influencant le procéde SPS

De nombreuses études ont démontré I'effet des parametres de frittage SPS sur la microstructure et
les caractéristiques des céramiques frittées. La prochaine partie de ce chapitre abordera et analysera
I'influence des parametres liés au frittage SPS, tels que l'effet électrique, la température de frittage,

la pression et la vitesse de chauffage.
a) Effet du courant :

Le frittage associé a un courant électrique, y compris le frittage SPS, est chauffé par un courant
continu qui entraine une densification des céramiques a des températures extrémement élevées,
pouvant atteindre 2000°C a des vitesses de chauffage allant jusqu'a 1000°C/min. D'aprés les
recherches de Suérez et ses collegues en 2013, il a été observé que I'impulsion de courant continu

ON-OFF entraine divers phénoménes tels que la création d'un plasma d'étincelles, la pression
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d'impact des étincelles, le chauffage par I'effet joule et la diffusion du champ électrique [152, 153].
Cependant, les débats sur la formation d'un plasma d'étincelles dans les matériaux, provoqué par
un courant électrique, sont nombreux. Plusieurs chercheurs ont défendu ce réle du courant [154,
155], tandis que d'autres I'ont remis en cause en raison de l'absence de preuves expérimentales
concluantes [156, 157].

Comme nous l'avons mentionné précédemment, il a été prouvé que le courant électrique peut
traverser I'échantillon conducteur et favoriser la diffusion de matiére par électromigration (c'est-a-
dire la migration d'especes chargées sous l'effet d'un champ électrique). Par ailleurs, dans le cas
des matériaux isolants, la circulation du courant se fait principalement a travers la matrice en
graphite, ce qui entraine une négligence de la densité du courant dans I'échantillon. Ce qui signifie
qu'il n'y a aucun transport de matiére lié au passage d'un courant électrique. Dans leurs recherches
sur le frittage d'Al>Os, Makino [158] et Tomino et al [159] ont démontré qu'aucun courant ne

traversait les échantillons d'alumine.
b) Effet de la vitesse de chauffe

En plus de la pression, I'un des avantages de la technologie SPS réside dans la capacité d'atteindre
des vitesses de chauffage plus élevés (jusqu'a 1000 °C/min) que ceux de la technologie HP, ce qui
permet de réduire considérablement les cycles de chauffage. Cette caractéristique est liée a la fagcon
dont I'échantillon et la matrice sont chauffés dans la méthode SPS. La question a résoudre ici est
de savoir si une vitesse de chauffage élevée a un impact positif sur la densification et la

microstructure des céramiques frittées par SPS.

Malheureusement, plusieurs études sur l'influence de la vitesse de chauffage ont prouvé que le
chauffage rapide a un impact négatif sur la transparence des céramiques obtenues par SPS a des
températures supérieures a 1000°C (Al.Oz [160], Y3AlOs et Y3AIs012[32], MgAlLO4 [161, 162]).

Un chauffage trop rapide empéche d'homogénéiser la microstructure et d'éliminer les porosités, ce
qui augmente la diffusion de la lumiére [45] . En ce qui concerne I'impact de la vitesse de chauffage
sur la taille des grains des céramiques obtenues par SPS, il a été observé que les échantillons frittés
a une vitesse de chauffage plus élevée présentent une taille des grains plus faible. En effet, la
croissance des grains nécessite un temps prolongé a haute température, durant lequel la mobilité

des joints de grains est accrue [163].
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Dans le travail de Morita et al.[161], I'influence de la vitesse de chauffe sur le frittage du spinelle
MgAl-04 & 1300 °C sous une pression de 80 MPa pendant 20 minutes a été étudiée. Ils ont attribué
la dégradation de la transmission du MgAl>O4 aux pores résiduels causés par une vitesse de
chauffage élevée, comme le montre la Figure 30. En revanche, la taille des grains reste inchangée,

quelle que soit la vitesse de chauffage.

2 °C/min 5°C/min 10°C/min 50°C/min  100°C/min

Figure 30. — Influence de la vitesse de chauffage sur I’évolution de la
transparence de MgAl.O4 fritté par SPS [161]

Il est également important de prendre en considération I'impact de la vitesse de refroidissement,
car un refroidissement rapide peut provoquer des contraintes résiduelles et des fissures dans les
céramiques [45]. En régle générale, la vitesse de refroidissement est fixée a 100 °C/min, tandis que

la pression est progressivement relachée simultanément [5].
c) Effet de la température

Le paramétre qui a un impact important sur la densification, la microstructure et les caractéristiques
des céramiques transparentes est la température de frittage. Puisque tous les processus de
densification sont activés par la chaleur. Différentes recherches ont été menées afin de démontrer
I'impact de la température sur le processus de frittage du spinelle. Parmi ces travaux, on peut
mentionner I'étude de Morita et al. [162], qui ont développé un spinelle transparent (RIT~ 60% a
500 nm) pour une température de 1300 a 1325°C et une pression de 80 MPa. On a observé une
augmentation exponentielle de la taille des grains avec la température, dépassant 1 um a 1400°C,
tandis que la porosité résiduelle diminuait de 0,5 a 0,05 %.

Ces conclusions sont confirmées par les recherches menées par Kim et al. [164] et Fu et al. [119].

Ils ont constaté que la densification compléte et la transparence la plus élevée ont été obtenues a
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une température de frittage de 1275°C, tandis qu'une température plus élevée a entrainé la création
d'une nouvelle porosité, probablement due & une croissance anormale des grains, ce qui a entrainé

une diminution des propriétés optiques.
d) Effet de la pression

L'utilisation de la pression lors du processus de frittage SPS a été reconnue comme étant cruciale

pour le processus. Elle remplit deux fonctions essentielles :

- Mécaniquement : la pression permet d’augmenter les points de contact et la destruction des
agglomérats de la poudre ce qui favorise le réarrangement des particules et augmente la
densité des corps verts.

- Intrinsequement : la pression peut jouer un réle essentiel en tant que force motrice
supplémentaire qui modifie ou renforce les mécanismes de densification. Cela entraine une

réduction de la température de frittage ainsi qu'une limitation de la croissance des grains.

De plus, le moment pendant laquelle la pression est appliquée peut également avoir un impact sur
la microstructure et la densité finale des céramiques transparentes. Selon certaines recherches dans
la littérature [165-167], il a été démontré que I'application de la pression en deux étapes (la pression
P1 <20 MPa est appliquée au début du chauffage, tandis que la pression P2 ¢élevée est appliquée a
une température de I'ordre de 1250°C jusqu'a atteindre la température de frittage) a un impact
significatif. Les auteurs ont trouvé qu’il est essentiel d'utiliser un pré-chargement faible afin d'éviter
une coloration foncée au niveau du cceur d’échantillons, en raison de la formation de lacunes
d'oxygéne. Ensuite, l'utilisation d'une pression a haute température améliore la densification et

conduit a une microstructure plus homogeéne [5].

Différents dispositifs SPS a haute pression ont été développés pour renforcer les effets de la
pression, tels que le SPS froid (CSPS), le SPS a haute pression (HPSPS) et le SPS a poingon
déformable (DPSPS). La matrice en carbures cémentés WC-Co est utilisée dans la technologie de
SPS froid, capables de supporter des pressions allant jusqu'a 600 MPa. Cependant cette technologie
est limitée car le WC-Co se déforme a une température supérieure a 400 °C [168]. C'est la raison
pour laquelle I'équipe de Grasso [169] a développé un nouveau dispositif HPSPS, qui est constitué
de matrices/poingons extérieurs en graphite et de matrices/poingons intérieurs en composite de

fibre de carbone (CFC). Ce dispositif peut supporter des pressions allant jusqu'a 400 MPa.
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L'utilisation du dispositif a haute pression a permis de produire de I'alumine alpha entiérement
transparente (65,4 %) et nanostructurée avec une taille de grain moyenne de 200 nm. Le DPSPS (P
<2 GPa) a été récemment développé par Muche et ses collégues [170] en utilisant un dispositif
HPSPS avec des poingons WC, en se basant sur leur déformation plastique sous les effets de
pression et de température combinés. Le fluage des poingons fournit des forces transversales
favorisant le glissement des grains, et le spinelle transparent a été fritté sous 2 GPa a 720°C pendant
4 minutes [170]. Malgré son potentiel prometteur, la DPSPS semble étre une option colteuse en

raison des poingons WC a usage monovalent.
3.5.Avantages et inconvénients de la technologie SPS

Le frittage par plasma d'étincelles SPS comporte plusieurs bénéfices et désavantages par rapport
aux autres méthodes de frittage [144] :

I. Les Avantages du frittage SPS :
= La méthode SPS peut étre employée afin de fritter une variété de matériaux
conducteurs et non conducteurs (tels que les métaux, les céramiques et les

composites).

= Contrdle fiable des parametres du processus de frittage et, par conséquent, contréle

de sa microstructure.

= Le SPS peut étre utilisé en combinaison avec des techniques de frittage comme le

SPS-HP, le SPS-frittage par micro-ondes, etc.

= Grace a lutilisation de températures inférieures d'environ 200-250 °C par rapport
aux méthodes de frittage classiques, le SPS est un processus de frittage a basse

température.

= Processus de frittage rapide (5-25 minutes), ce qui permet de contrler la
microstructure et la croissance des grains, notamment dans les matériaux

nanostructurés.

= Enune seule opération, les étapes de compactage et de frittage sont combinées.
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= D'un point de vue économique, le colt des SPS est inférieur de 50 a 80 % a celui
des méthodes de frittage traditionnelles. Le taux de production élevé, la vitesse de
chauffage élevée et le temps de frittage réduit sont responsables de cette diminution

des codts.

= Le processus de densification rapide par SPS diminue les réactions indésirables, ce

qui diminue la probabilité de formation de phases et de produits indésirables.

= Le SPS offre la possibilité d'utiliser une pression supérieure a celle des techniques
de frittage traditionnelles, ce qui permet d'obtenir des densités élevées rapidement

et a moindre température.

= Le SPS est capable de fritter des materiaux dissemblables sans les faire fondre.
Cette methode est extrémement bénéfique pour produire des matériaux composites

ayant une structure microstructurale homogene.

= Lors du processus SPS, la vitesse de chauffage élevée retarde la croissance et le

grossissement des grains, ce qui permet d'atteindre des densites relatives élevées.

Il. Les Inconvénients du frittage SPS :

= |l n'est possible de préparer que des formes symetriques simples.
= Un générateur de courant continu pulsé colteux est nécessaire.

= Dans le cas des matériaux en poudre dont le diametre est inférieur a 100 nm, il est
envisageable de rencontrer un gradient de température important a l'intérieur des

matériaux frittés, ce qui peut entrainer une densification non uniforme.
3.6.Contamination au carbone du spinelle transparent

Un des inconvénients de l'utilisation des processus de SPS réside dans la présence de carbone dans
le produit final. La source du carbone peut entrainer diverses contaminations, comme [75] :

- Une contamination superficielle est observée a la surface de I'échantillon qui est

directement en contact avec la feuille de graphite (Papyex), mais une opération de polissage

des pastilles obtenues permet de supprimer cette contamination.
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- Une contamination supplémentaire provenant des matieres premieres, telles que les
résidus organiques présents dans la poudre ou le séchage/calcination de la poudre dans une
atmospheére riche en CO. Selon Morita et ses collegues [48], il a été observé qu'une faible
quantité de composés de carbone d'impuretés peut contaminer le spinelle fritté par SPS. En
d'autres termes, la trace de CO3 dans la poudre initiale a été transformée en carbone vitreux
pendant le processus de frittage, a n'importe quelle température sélectionnée, avec des
vitesses de chauffage inférieures a 10°C/min.

- Une contamination de I'ensemble du volume de I'échantillon : d'aprés les recherches
[161], [42], les performances optiques du spinelle transparent ne sont pas conformes aux
attentes, ce qui a été attribué a la présence de particules de carbone dans les porosités
résiduelles. De plus, il a été suggéré que la présence de carbone dans I'atmospheére résiduelle
lors des expériences SPS est due & la configuration en graphite de I'appareillage SPS. A
haute pression, les phases de carbone peuvent se transforment en gaz CO et CO, ce qui
laisse des canaux poreux le long des joints de grains [161]. Cela démontre que I'¢limination

de la contamination par le carbone de I'ensemble du volume de I'échantillon est difficile.

Dans de nombreuses études, la contamination du spinelle par le carbone a été étudiée en détail [48,
161, 171], il a été observé que la quantité de carbone contaminée est proportionnelle a la vitesse de
chauffage. En effet, pour des vitesses de chauffage lentes, la contamination se produit uniqguement
dans une couche superficielle d'une épaisseur de 300 pum, ce qui simplifie considérablement la
problématique. Si la vitesse de chauffage aussi élevée que 100 °C/min, la concentration la plus
élevée de contamination par le carbone est toujours observée dans les couches superficielles, mais

la contamination diffuse dans tout le volume de I'échantillon lui-méme.

Il est possible d’éliminer la contamination par le carbone en modifiant l'isolation de la poudre en
feuille graphite en utilisant une feuille de métal de transition (Mo [172] ou Pt [173] ). Cependant,
I'utilisation de ces feuilles présente des inconvénients tels que le colt élevé de ces matériaux et la

difficulté de retirer les feuilles minces sans les casser apres le frittage.

Une autre solution consiste a utiliser du LiF en tant qu'additif de frittage (0,5 a 2 wt%), ce qui
permettrait également de nettoyer les échantillons contaminés frittés par SPS. Certains chercheurs
[171, 174] suggerent que le LiF réagit avec le carbone de I'environnement de frittage, créant ainsi

des gaz volatils (CF)n. L'excés de Li résiduel a entrainé une augmentation des lacunes d'oxygene
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dans le réseau, ce qui améliore le transport de masse, mais entraine un grossissement des grains et

une diminution de leurs propriétés mécaniques.

Il a recemment été démontré par Morita et ses collegues [105] que le pré-recuit de la poudre de
départ peut également diminuer la contamination par carbone et améliorer la transparence du

spinelle fritté par SPS.
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Chapitre 3

Procedure expérimentale

Dans ce chapitre, nous définirons une méthode pour préparer les échantillons de spinelle
transparent en utilisant la technique de frittage SPS. La premiere section de ce chapitre expose les
poudres commerciales utilisées dans cette étude, en fournissant des informations sur leurs
caractéristiques morphologiques et structurales, ainsi que sur leurs compositions chimiques. Dans
la deuxieme section, nous abordons la présentation du protocole expérimental de frittage SPS des
divers échantillons, ainsi que les techniques de polissage qui ont été mises en ceuvre sur ces
échantillons obtenus. Dans la partie finale, on présente les divers moyens et techniques

expérimentaux utilisés pour caractériser les échantillons.
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Chapitre 3 — Procédure expérimentale
1. Objectif du travail

La demande de matériaux innovants alliant viabilité économique, rentabilité et hautes tolérances a
conduit a la fabrication de nouveaux éléments optiques. Les céramiques transparentes sont
privilégiées en raison de leurs qualités optiques exceptionnelles et de leur grande durabilité pour
les applications optiques. Les propriétés remarquables de la spinelle (MgAl>O4) ont démontré leur
potentiel dans le développement de matériaux transparents, tels que leur transmission élevée (87%),

leur dureté elevee, leur résistance aux fissures et leur faible conductivité thermique.

Le but de ce travail est d'obtenir des spinelles MgAI>O4 transparents qui possedent des propriétés
optiques tres importantes et de meilleures propriétés mécaniques (durete, résistance mecanique et
résistance a l'usure élevée). Le procédé utilisé pour obtenir ces céramiques polycristallines est le
frittage SPS (Spark Plasma Sintering). Pour atteindre cet objectif, le frittage SPS de nanopoudres
de spinelle commercial (S25 CRX 12 et S25 CRX 14) a éte réalisé a differentes températures (1300,
1350 et 1400 °C). Les effets de la température de frittage sur la microstructure, ainsi que sur les
propriétés optiques et mécaniques du spinelle MgAIl.04 fabriqué, ont été étudies. La résistance aux
rayures et la capacité a maintenir une bonne qualité de surface et de transmission apres le sablage

du spinelle fabriqué ont également été examinées.
2. Analyse des nanopoudres

2.1. Lacomposition et la purete chimique

Les matieres premieres ont été analysées chimiguement par spectrométre a fluorescence des rayons
X type Rigaku ZSX PrimuslV, et les résultats correspondants des deux types de nanopoudres sont
présentés dans le Tableau 3. Ces résultats montrent clairement que la composition chimique du
spinelle S25 CRX 12 est de 69,2 % d'oxyde d'aluminium Al>Os et de 30,8 % d'oxyde de magnésium
MgO. Le S25 CRX 14, quant a lui, contient respectivement 71,7 % d'alumine, 28,3 % de MgO et
0,0406 % de SOs. D'apres les résultats obtenus, on peut voir que la poudre de spinelle S25 CRX
12 a une pureté plus élevée par rapport a l'autre type de poudre (S25 CRX 14). Le soufre présent
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dans la poudre est produit lors de la synthése de ces spinelles selon le procédé ALUN a partir de

précurseurs sulfatés [175].

Tableau 3. — Composition chimique des poudres du spinelle MgAI>O4 en % massique d’oxyde

Spinelle MgO Al>Os SOs
S25 CRX 12 30.8 69.2 0
S25 CRX 14 28.29 71.67 0.04

2.2. Composition cristallographique (Phases cristallines)

La phase cristalline présente dans la poudre a été déterminée a l'aide d'un diffractométre a rayons
X de type Bruker D8 advance. Une source de cuivre a rayonnement monochromatique de longueur
d'onde Ko = 1,5406 A a été utilisée et le spectre a été enregistré dans la gamme 20 de 5 a 120°. Le

diffractogramme a été traitée a l'aide du logiciel HighScore.

La Figure 31 montre les résultats de l'analyse par diffraction des rayons X des deux poudres.
D'aprés cette derniere, on note la présence de pics de diffraction correspondant aux plans
cristallographiques du spinelle MgAl,O4 de structure cubique avec la symétrie Fd-3m. Selon le
modéle DRX, (JCPDS No0.021-1152), I'absence de pics supplémentaires indique que la poudre

commerciale étudié n'a qu'une seule phase spinelle.
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Figure 31. — Les spectres de DRX des différentes poudres du spinelle S25 CRX
12 et S25 CRX 14

La taille moyenne des cristallites D (en nm) a été estimees par la formule de Scherrer (Formule 14)

sur les pics les plus intenses des diffractogrammes [176].

_ kr (14)
b= B cos @

Avec : Kk, la constante de Scherrer égale a 0,89
X, la longueur d’onde de rayonnement de la raie Ka du cuivre égale a 1,54056 A
B, la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction FWHM (Full Width at Half Maximum) (en rad)

0, la position du pic (en rad)

Apreés calculs, nous constatons que les résultats obtenus pour les nanopoudres S25 CRX 12 et S25
CRX 14 sont respectivement de 45,56 nm et 58,90 nm, d'ou la valeur de taille des cristaux de S25
CRX 14 plus grande que la S25 CRX 12.

2.3. Spectroscopie infrarouge par transformation de fourrier (FTIR)

Pour déterminer les liaisons trouvées dans la structure de spinelle MgAl.QO4, nous avons utilisé le

spectrométre infrarouge a transformée de Fourier de type Perkin Elmer, dans une gamme de
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nombre d'onde de 4000 cm™* a 500 cm ™. Les échantillons ont été préparés en mélangeant une

quantité de 1% de la poudre avec 99% de Kbr et en compactant en pastilles cylindriques.

80
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Figure 32. — Spectre IR de la poudre du spinelle commercial

La Figure 32 montre les spectres FTIR des deux poudres. Deux bandes majeures a 530 et 703 cm
! sont visibles sur cette figure, qui peuvent étre attribuées a deux modes vibrationnels typiques
différents. La premiére bande est attribuée aux vibrations des tétraédres MgOs et le second pic
correspond aux vibrations des octaedres AlOs [177, 178], [48] . Concernant les larges bandes a
3450 et a 1645 cm-1, elles peuvent étre affectés par le mode de vibration (OH) di a I'eau adsorbée

en surface et aux especes hydroxydes en poudre[48, 179, 180].
2.4. Morphologie de la poudre

La morphologie de la poudre, I'état d'agglomération et la taille des particules sont des facteurs
importants qui affectent la densification lors du compactage et du frittage des céramiques. Pour

évaluer ces facteurs, nous avons utilisé la microscopie électronique a balayage (MEB) de type
SUPRA 55 VP.

Les observations MEB des deux poudres, S25 CRX 12 et S25 CRX 14, illustrées respectivement

sur les Figures 33-A et 33-B, montrent que les poudres ont des particules nanométriques avec une
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morphologie pseudo-sphérique. De plus, les deux poudres présentent une forte agglomération.
Cette agglomération est liée a la méthode de société Baikowski utilisée pour synthétiser ces
poudres. Par rapport a la poudre S25 CRX 14, les particules de la poudre S25 CRX 12 sont plus

fines et des agglomérats de taille plus variable sont présents.

i
“ . 4 .
CRTSE-AM CRTSE-AM
1/6/2025 1/6/2025

(A) (B)

Figure 33. — Observation au MEB de poudre de spinelle S25 CRX 12 (A), S25
CRX 14 (B)

2.5. Distribution granulométrique (Analyse granulométrique)

L'analyse granulométrique de la poudre de spinelle a été mesurée a l'aide d'un granulometre laser
de type HORIBA, Partica LA-960, les mesures ont été faites avec une suspension (poudre en
suspension dans I'éthanol). La Figure 34 illustre la distribution granulométrique des nanopoudres,
cette analyse de courbe montre une distribution gaussienne monomode pour chaque poudre. A
noter également que la poudre S25 CRX 12 a une distribution plus fine, allant de 0,82 a 1,3 um,
avec une taille moyenne de 0,94 um. D'autre part, la poudre S25 CRX 14 a une distribution

granulométrique de 0,9 a 1,4 um avec une valeur moyenne de 1,2 pm.
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Figure 34. — Distribution granulométrique des poudres du spinelle MgAIl204

Pour obtenir des informations plus détaillées sur la distribution granulométrique, une courbe de
volume cumulé a été réalisée, illustrée sur la Figure 35. De plus, certains des parametres normalisés
de cette distribution sont présentés dans le Tableau 4. Il est clair que ces poudres sont trés fines,
mais il est remarqué que les valeurs d10, d50 et d90 de la poudre S25 CRX 12 sont inférieures a

celles de la poudre S25 CRX 14.
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Figure 35. — Pourcentage cumulatif de nos poudres
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Tableau 4. — Parametres de la distribution granulométrique

Variable S25 CRX 12 S25 CRX 14
D10 [um] 0.95 1.14
D50 [um] 1.06 1.29
D90 [um] 1.18 1.36

3. Frittage SPS des poudres de spinelle

Dans cette etude, les nanopoudres ont été frittées avec une machine de frittage SPS (FCT System
HPD25, Allemagne). Pour fabriquer des pastilles de 20 mm de diametre et de 2 mm d'épaisseur,
on place 3,5 g de poudre dans un moule en graphite (Figure 36). Une feuille de papyex est placée
autour de I'échantillon en contact avec le piston pour faciliter le prélevement de I'échantillon et
améliorer le contact électrique entre le piston et la poudre. Le contrdle de la température est effectué

a l'aide d'un pyromeétre radial positionné a mi-hauteur de la matrice, a 3 mm de I'échantillon.

Les pastilles ont éte produites sous une pression d'environ 73 MPa et des températures de frittage
de 1300, 1350 et 1400 °C. La vitesse de chauffage était de 100 °C/min jusqu’a 800 °C, puis de 10
°C/min jusqu’a 1100 °C et de 1 °C/min jusqu'a la température de frittage finale (Figure 37). Le
changement de la vitesse de chauffage pendant le processus de frittage SPS peut affecter de maniere
significative la densité et la microstructure du matériau fritté. Des vitesses de chauffage élevés
peuvent réduire la densification et affecter négativement les propriétés optiques et mécaniques.
D'autre part, une vitesse de chauffage trop faible peut rendre le processus de frittage trop long. Par
conséquent, comme rapporté par Morita et al. [162], trouver le bon équilibre des vitesses de
chauffage est important pour obtenir les propriétés souhaitées du matériau final. Ce cycle de frittage
de poudre de spinelle a été développé sur la base des recherches de Bonnefont et al. [43] et Benaissa
et al. [121].
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Figure 36. — Montage de frittage SPS [93]
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Figure 37. — Cycle de frittage utilisé [8]
4. Polissage des echantillons

Avant de caractériser les pastilles frittées, les deux faces de I'échantillon ont été polies pour éliminer
les défauts de surface et la carbonatation de la matrice de graphite. La procédure de polissage
utilisée dans cette étude était la méme que celle rapportée dans I'étude de [121]. Ce polissage est
réalisé a l'aide d'une polisseuse automatiqgue Mecatech 334 a un seul poste (Figure 38). Le
dispositif est constitué d'un disque cylindrique de diametre @=30 cm animé d'un mouvement rotatif

a une vitesse Vp et d'une téte de polissage avec porte échantillon permettant de polir plusieurs
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échantillons en méme temps. Différents parametres de réglage du polissage (vitesse du disque,

vitesse et force de la téte, temps de cycle, débit de suspension abrasive, etc.) sont réglés dans la

partie tactile de cette polisseuse. L'échantillon apres polissage est obtenu avec une épaisseur

d'environ 2mm.

Figure 38. — Polisseuse automatique Mecatech 334

5. Moyens et techniques de caractérisation utilises

5.1.Mesure de la densité

La densité des échantillons frittés a été¢ mesurée par immersion dans de 1’eau distillée, et déterminée

selon le principe d'Archiméde : « un corps plongé dans I’eau est soumis a une poussée vers la

surface égale au poids du volume d’eau déplacé » [181].

La densité relative a été calculée selon la formule de 1’équation 15. Et avant de mesurer la densité,

les échantillons ont été placés dans une étuve a 120 °C pendant 24 heures, dans le but d'éliminer

les traces de solvants et d'humidité.

m
d.o = s Pean o 100

my — my; Ptheo

Avec :
drel, densité relative de I’échantillon (%)

ms, la masse séche (g)
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mi, la masse immergée dans I’eau (g)
Mh, la masse humide (g)
Peau , la masse volumique de I’eau (peau= 1 g /cm°)

piheo , 1a masse volumique théorique du spinelle (pteo= 3,58 g /cm?)

Figure 39. — Illustration du montage de mesure de la densité
5.2.Microscopie electronique a balayage

La microstructure des échantillons a été identifiée a l'aide d'un microscope électronique a balayage
(SEM, JSM-7001F, JEOL, Japon). Son principe de fonctionnement repose sur l'interaction
électron-matiére et fournit des images de trés bonne résolution (1,2 nma 15 kV). Ce MEB permet

d'effectuer également I'analyse élémentaire EDS.

La taille des particules a été déterminée a partir des images MEB a l'aide du logiciel ImageJ avec

un facteur de correction de 1,22 [6].
2.3.Microscope optique

L'observation microscopique de la surface de I'échantillon a été réalisée a I'aide d'un microscope
optique de type MEIGI TECHNO série MT8500 (voir Figure 40). Ce microscope fonctionne en

transmission ou en réflexion, ce qui facilite I'observation et I'évaluation des échantillons.
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Figure 40. —  Microscope optique MEIGI TECHNO MT 8500
5.4. Microscope a force atomique

La topographie de surface des échantillons a été déterminée a l'aide d'un microscope a force
atomique (AFM) de type BRUKER 3100. Leur principe repose sur le balayage de chaque point de
la surface avec une sonde constituée d'une pointe fine. De plus, I'appareil peut également calculer
la rugosité de la surface (Rq ou RMS), cette derniére représentant la moyenne quadratique des
valeurs absolues des déviations des hauteurs du profil (Z) par rapport a la ligne moyenne

enregistrée | (nm) [182].

Rq -\/%I: 72(x) dx
p o :

$
FH 3
[ it

740 VAT

Sampling length ¢

Figure 41. — Microscope a force atomique (BRUKER 3100) utilisé
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5.5. Spectroscopie UV-Visible

Les mesures de transmission optique ont été effectuées a l'aide d'un spectrophotomeétre (UV—
Vis/NIR V-670, Jasco) dans la plage de longueurs d'onde allant de 200 nm a 1200 nm, voir Figure
42,

Figure 42. —  Spectrophotometre (UV-Vis/NIR V-670, Jasco).
a) Mesure de la Transmission en ligne réelle RIT

La transmission en ligne réelle RIT « Real In-Line Transmission » : Partie de la lumiére qui traverse
une surface spéculaire sous une angle d'ouverture de 0,5°. Cette propriété permet d'évaluer la
transparence de I'échantillon (Figure 43).

Etant donné que la transmission optique expérimentale est influencée par plusieurs facteurs, des
facteurs tels que I'épaisseur de I'échantillon (d) et le coefficient de diffusion total (¥) peuvent étre
déterminés.

Les échantillons aprés polissage n’auront pas la méme épaisseur. Pour faciliter les comparaisons
entre des échantillons de différentes épaisseurs et avec la littérature, la transmission expérimentale

a une épaisseur spécifique (d2 = 0,88 mm) doit étre normalisée a l'aide de la formule d’Apetz [6] :

RIT(d,) % (16)

— )4

1—Rs

Avec Rs facteur de réflexion totale de la surface normale (~ 0,14) et di: épaisseur réelle de

RIT(d,) = (1 — Rs)(

I'échantillon

Le coefficient de diffusion ¥ (m™?) des échantillons s’exprime par la formule suivante [6] :
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: (1—RS> (17)

_ MRIT(dy)
d;
Angle d’ouverture = 0,5°
Diode laser —— e ]} 1 om
./ Détecteur
Echantillon

Figure 43. — Schéma de montage pour mesure la transmission en ligne réelle RIT

[6]

De plus, ce spectrométre est equipé d'une sphére d'intégration (Figure 44), qui permet la mesure
de plusieurs propriétés optiques : transmission totale TFT, transmission diffuse TD, réflexion totale

RT et réflexion RD.

Figure 44. —  Sphére intégrante associée au spectrophotométre Jasco 600

b) Mesure de la Transmission totale TFT et diffuse Td

La transmission totale (Total forward transmission TFT) : c’est la quantité totale de la lumiére
transmise a travers un matériau (Figure 45). Les mesures ont été effectuées a l'aide d'un
spectrophotometre équipé d'une spheére d’intégration, le principe de mesure du TFT est illustré a la

Figure 46.
Apres cette mesure, la transmission diffusée peut étre dérivée en utilisant la relation suivante :
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Tq = TFT — RIT

(18)

Matérian transparent
w || /¢ Diffusion
Lumiére v | T ..
- . fJ_r\_L Transmission Transmission
incidente A % v " e totale
] e en ligne
# r' ‘-1 LY
r 1
Réflexion L
Figure 45. —  Schématique de l'interaction de la lumiere avec un matériau
optiquement transparent
Spheére d'intégration
Source de lumiére >
protéger contre la
lumieére directe
/  —
Echantillon
T détecteur
Figure 46. — Principe de mesure de la transmission totale TFT [6]

c) Mesure de la réflexion totale et de la réflexion diffuse

La réflexion de la lumiére signifie la défaillance d'un faisceau lumineux vers la source lumineuse
lorsqu'il pénetre dans un matériau. Elle est influencée par plusieurs facteurs tels que rugosité,

porosité et longueur d'onde (Figure 47).
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surfaces de I’échantillon.

Diffusion du rayon réfracté due a la
porosité.

Absorption Ia due a l'impureté ou
seconde phase.

Diffusion due au joint de grain
(biréfringence).

Transmission diffuse Tp.

Transmission en ligne RIT.

Figure 47. — lllustration des plus importants meécanismes de diffusion de la

lumiére d’un matériau bi réfringent [93]

Si le rayonnement réfléchi par une surface se produit dans une direction, la réflexion est appelée

réflexion speculaire ; si le rayonnement est réfléchi dans toutes les directions en raison des

inhomogénéités du milieu, une réflexion diffuse se produit.

La réflexion totale (RT) est définie comme la somme de la réflexion speculaire (RS) et de la

réflexion diffuse (RD) de deux surfaces d'échantillon, et ces paramétres ont été mesurés a l'aide

d'une sphere d'intégration. Le principe de la mesure de RT est illustré a la Figure 48.
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RT =RS +RD (19)

sphére d'intégration

&

Source de lumieére

\échantillon

réflexion spéculaire

Protége contre la

lumiére directe

détecteur

Figure 48. — Principe de mesure de la réflexion totale (RT) [6].
5.6.Mesure du Gap Optique

Le gap optique Eg correspondant a I’énergie nécessaire a un électron pour passer de la bande de
valence vers la bande de conduction. Elle détermine les propriétés électriques d’un matériau
(isolants, semi-conducteurs et conducteurs). Dans le domaine visible, les matériaux transparents
ont nécessairement une énergie de gap supérieure a I’énergie d’un photon (3,1 eV a une onde de A
égale a 400 nm), Par conséquent, les matériaux qui présentent un gap plus élevé (isolants et semi-

conducteurs) sont plus susceptibles de présenter une transparence dans le domaine du visible [4].

L'énergie de la bande interdite optique (Eg) peut étre calculée a partir du spectre d'absorption en
utilisant I'équation de Tauc [183]. Pour les transitions directes, le coefficient d'absorption o en

fonction du gap (Eg) s'exprime par la relation suivante [184] :
(ahv) = A[hv — Eg]/2 (20)

Avec : A :constante. v : fréquence des photons, h est la constante de Planck (4,1357 x 10%V)
a (cm?) est le coefficient d’absorption qui peut étre calculé a partir de la transparence optique

selon I'équation:

1 100 (21)
a=—=In
d T)

Ou: T (%) : la transmission. d : I’épaisseur de I’échantillon.

L'énergie des photons incidents (hv) peut étre calculée comme suit :
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L’énergie de photon hv (eV)

A Amm)

oy = he _ 1240 (21)

En conséquence, Eg est déterminé en extrapolant la partie linéaire de la courbe (ahv)? en fonction
de hv

5.7.Réfractometre d'Abbe

L'indice de réfraction (n) est une propriété optique importante et est le rapport entre la vitesse de
la lumiére dans le vide (C= 3,108 m.s?) et la vitesse de la lumiére dans d'autres milieux Cm [51].
L'indice de réfraction des échantillons de spinelle transparents a été mesuré a l'aide d'un
réfractometre Abbe (NOVEX 98,490) avec une précision de 0,0002. De plus, une solution de
bromo-naphtaléne a été utilisée comme solution d’étalonnage pour assurer un bon contact entre

I’échantillon et le dispositif.

Figure 49. — Réfractométre d’ Abbé utilisé
5.8.Mesure de dureté Vickers

La dureté du matériau est une propriété mécanique importante dans les céramiques transparentes.
Le type de dureté varie en fonction du pénétrateur utilisé. La dureté Vickers a été mesurée a l'aide
d'un pénétrateur Vickers constitué d'une pointe en diamant en forme de pyramide, d'une base carrée

et d'un angle de pointe de 136° entre les surfaces opposées (Figure 50).
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Dans cette étude, un durométre Zwick/Roell ZHU 2,5 (Allemagne) est utilisé, les charges utilisées
varient entre 5 et 11 N, le taux de chargement est de 0,5 mm/min et le taux de décharge est de 0,1
mm/min.
La dureté Vickers Hy [GPa] a été calculée a l'aide de la formule suivante [185] :
Hy = 0.0018544 x (F/(L)?%) (22)

Ou F est la charge d’indentation appliquée [N] et L est la longueur moyenne des diagonales de

I’empreinte d’indentation [mm]

I@

(a) Schéma de I’indentation Vickers (b) Microduromeétre Zwick
Figure 50. — Schéma descriptif d’une mesure de dureté Vickers et duromeétre
utilisé

5.9.Mesure du module d’Young
Le contréle par ultrasons est une technique non destructive permettant de mesurer le module
élastique des céramiques transparentes. Cette technique est basée sur la mesure du temps de
transmission des impulsions ultrasonores a travers 1’échantillon. Pour cette mesure, un oscilloscope
LeCroy est utilisé pour géneérer et recevoir des impulsions ultrasonores. Une fois mesuré le temps
de propagation des ondes ultrasonores dans I'échantillon, la vitesse de ces ondes est déterminée par

la formule suivante :

2e
vz (23)

Avec e : I'épaisseur de I'échantillon [mm] et t : le temps de transmission [s].
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Le module d’Young E est mesuré par I’équations suivante [93] :

E =2pV;%(1—-0) (24)
V.2 - 2v,? (25)
V= v 2
2V, - 2V,

Ou

p: la masse volumique de I'échantillon

V. : la vitesse des ondes ultrasonores longitudinale [m/s].
V7 : la vitesse des ondes ultrasonores transversale [m/s].

v : coefficient de Poisson

5.10. Mesure de la ténacité

La ténacité KIC est la capacité d'un matériau a résister a la propagation des fissures [186] et peut

étre déterminée en mesurant la longueur des fissures provoquées par l'indentation Vickers.

Il existe plusieurs modéles permettant de déterminer la valeur de ténacité en fonction de la forme

de ces fissures [187-189] (Figure 51) :

> Les fissures de Palmqvist se forment seulement aux extrémités de 1’indentation

> Les fissures médianes forment un demi-disque sous I’empreinte

Ces modeles ont calculé le rapport entre la fissure radiale et la diagonale (c/a ou 1/a) de I’empreinte.

Si le rapport est supérieur a 2,5, ce sont des fissures médianes, et si le rapport est inférieur a 2,5,

ce sont des fissures Palmqvist.

A B c

(L_ [L j; i l2a“—l—*!
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Figure 51. —  Schéma représentant I’empreinte et les fissures aprés une
indentation Vickers : (A) empreinte Vickers, (B) Médianes, (C) Palmquvist
[190].

Dans cette étude, nous trouvons que le rapport c/a pour la charge appliquée (5N) est supérieur a
2.5 donc on a des fissures de type médianes et le facteur de ténacité KIC s’effectue a I’aide de
I’équation suivante [187, 191] :

E F
Kic = 0.016(H—v)1/2 X ((:37) (16)

Ou Hy est la dureté Vickers (GPa)
E : module de Young (GPa)
F : charge appliquée (N)

C : longueur moyenne de fissure radiale (m)
5.11. Tribométre

Des tests tribologiques ont été réaliseés a I'aide d'un tribométre CSM (version 4.5.Q, Peseux, Suisse)
utilisant une bille d'alumine (@ 6 mm) comme broche et en frottant I'échantillon fritté en forme de
disque. Chaque échantillon a été frotte avec une force normale de 10 N, un rayon de glissement de
6,2 mm, une vitesse linéaire de 100 tr/min et une durée de test de 15 minutes. Tous les tests de
tribologie ont été réalisés dans un environnement sec avec une tempeérature ambiante de 20 °C et
une humidité d'environ 40 %.

Dans toutes les expériences, le coefficient de frottement a été mesuré en fonction du temps. Pour
évaluer cela, nous avons utilisé la microscopie a transmission optique pour mesurer la largeur des

traces d'usure.
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Figure 52. —  Tribométre utilisé
5.12. Appareil de rayage

Des tests de rayure linéaire progressifs ont été réalisés a I'aide d'un testeur de rayure CSM Revetest
équipé d'un pénétrateur diamant Rockwell de rayon 200 pum sous une charge augmentant
progressivement de 1 a 60 N. De plus, tous les tests ont été réalisés dans les mémes conditions
environnementales avec une vitesse de charge de 59 N/min, vitesse latérale de déplacement 5

mm/min et une longueur de la rayure de 5 mm.

Pour tous les tests, la profondeur de pénétration, les charges appliquées et les émissions
acoustiques ont été enregistrées pour caractériser la fissure et déterminer la force critique. Enfin,

les rayures ont été examinées au microscope optique.

Figure 53. —  Appareil de rayage CSM
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5.13. Dispositif de sablage

Pour les essais de sablage, les spinelles transparents ont été érodés a l'aide d'un dispositif de sablage
de type horizontal (Figure 54). Ce dernier est conforme aux normes DIN 50 332 et ASTM G76.
Un sable naturel provenant de la région d'EI-Oued (sud-est de I'Algérie) a été utilisé comme
matériau érodable. La Figure 55 montre que ce sable présente différents grains de formes
différentes et avec un indice d'allongement (Ei = Dmax/dmax) de 1,44. Il présente une
granulométrie assez homogene comprise entre 250 et 500 um avec une taille moyenne des
particules de 374 um (Figure 56). La composition chimique de ce sable a été indiquée dans le
Tableau 5. Les échantillons de spinelle fabriqués ont été sablés sur une face dans les conditions

suivantes :

* Masse projetée : m =200 g
* Vitesse du flux d'air : v =30 m/s
» Angle d'impact : a = 90°

* Distance entre la sortie de la buse et 1'échantillon : x = 50 mm.

Ventilateur

Echantillon

Figure 54. — Dispositif de sablage utilisé
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quntité (%)

Figure 55. —  Micrographie d’un échantillon du sable montrant ’aspect, la forme

et la couleur des grains

—a&— volume cumulé CPFT(%)

—0— vulmue(%)

Diamétre moyen 374, 66 um
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60 /./ D (05) 344,63 pm
/ D (0.9) 548,55 pum
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Figure 56. — Distribution granulométrique du sable de taille (250-500 pm)

Tableau 5. — Composition chimique du sable utilisé

Oxydes SiO; Al,03 CaO Fe203 MgO Na20 SrO

% en masse 90.8 3.86 1.36 1.32 1.22 0.592 0.459
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5.13. Microscope confocal

La différence de rugosité de surface de I'échantillon avant et aprés le sablage peut refléter son taux
de dommage suite & son exposition & I'érosion. A cette fin, les paramétres de rugosité ont été
mesurés avant et apres le sablage, a I’aide d’un microscope confocal a balayage laser 3D Leica
DCM 8 (Figure 57). Deux paramétres principaux ont été choisis pour évaluer la rugosité sur la
base de cet essai : la rugosité quadratique moyenne (Rq) selon la norme I1SO 4287 et la hauteur

quadratique moyenne (Sq) selon la norme I1SO 25178.

Figure 57. —  Microscope confocal utilisé
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Chapitre 4

Résultats et Discussion

Dans ce chapitre, nous exposerons les diverses caractéristiques des échantillons de spinelle
transparents obtenus par le processus de frittage SPS. La premiére partie de ce chapitre aborde la
caractérisation microstructurale et les résultats de mesures de la densité des échantillons. La
deuxiéeme partie de ce chapitre vise a présenter diverses propriétés optiques des spinelles
transparents fabriqués, telles que la transmission de la lumiéere, la diffusion, la réflexion, le gap
optique et l'indice de réfraction. En outre, nous avons analysé I'évolution de la dureté et de la
résistance a la rupture des divers échantillons et calculé le module élastique du spinelle. La derniere
partie est consacrée a l'étude du comportement tribologique et du rayage des echantillons, aussi

cette partie traite également des résultats de I'érosion par sable des spinelles produits par SPS.
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Chapitre 4 — Resultats et Discussion

1. Caractérisation microstructurale

a) Analyse par la microscopie électronique a balayage (MEB)

Une étude microstructurale des échantillons frittés a été réalisée par microscope électronique a
balayage (MEB) afin de mettre en évidence certains effets (type de poudre de spinelle MgAl>O4 et

de la température de frittage) sur la morphologie et la taille des gains du spinelle transparent.

Les micrographies MEB des échantillons de spinelle frittés & 1300, 1350 et 1400 °C sont illustrées
dans la Figure 58. Il est évident que tous les échantillons possédent une microstructure dense et
homogene, par contre 1’échantillons S25 CRX 12 fritté a 1300 °C présente croissante incomplet

des grains.

De plus, on observe que la température de frittage influence considérablement la microstructure du
spinelle obtenu, avec une augmentation notable de la taille des grains en fonction de la température
de frittage. Par exemple I'échantillon S25 CRX 14 fritté a 1300 °C présente la plus petite taille
moyenne de grain, environ 685 nm ; cette taille augmente a 1,9 um pour I'échantillon fritté a 1350
°C, et atteint son maximum avec I'échantillon fritté a 1400 °C, présentant une taille moyenne de

grain d'environ 5,3 um. Cette observation est corroborée par plusieurs études [162, 164].
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(1300 °C)

Figure 58. —

(1350 °C) (1400 °C)

Micrographies MEB des échantillons frittés : S25 CRX 12 et S25
CRX 14.
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b) Analyse par microscopie a force atomique (AFM)

Afin de déterminer la topographie de la surface de nos céramiques élaborées, des observations a

I’aide d’une microscopie a force atomique (AFM) ont été effectuées.

1300°C

1350°C

1400° C

Figure 59. — Images 2D et 3D obtenues par AFM des pastilles S25 CRX 12
frittées aux différentes températures 1300 ° C, 1350 ° C et 1400 ° C.
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Les micrographies obtenues par AFM des surfaces d’échantillon du spinelle S25 CRX 12, sont
illustrées sur la Figure 59. Dans la méme zone de balayage (25,2 pm?), I’effet de la température
est bien visible sur les surfaces des échantillons (1300 & 1400 °C). La taille des grains augmente
avec ’augmentation de la température de frittage. On constate clairement qu'a basse température
de frittage (1300 °C), certains grains n’ont pas grossi, et cela peut s’expliquer par le fait que le

frittage a cette température n’est pas complet.

Parallelement a cela, nous avons mesuré la rugosité quadratique moyenne RMS des différents
échantillons a partir des images AFM. Les valeurs moyennes obtenues sont : 6,07 £0,86 nm, 7,16
40,48 nm et 7,83 +0,13 nm pour les échantillons frittées a 1300 °C, 1350 °C et 1400 °C,

respectivement.

La Figure 60 montre des images AFM bidimensionnelles et tridimensionnelles d'échantillons de
spinelle S25 CRX 14 frittés a des températures de frittage allant de 1300 °C a 1400 °C. On observe
qu’avec ’augmentation de la température de frittage, la morphologie de la surface du spinelle
change. Nous avons également constaté que le grossissement des grains est plus important lorsque

le frittage était effectué a température élevée (1400 °C).

Par ailleurs, nous avons suivi I’évolution de la rugosité de la surface des échantillons en fonction
de la temperature de frittage. On note que la rugosité RMS dans le cas de I'échantillon fritté a 1300
°C est d'environ 5,8 + 0,74 nm, puis elle augmente pour I'échantillon fritté a 1350 °C jusqu'a 8,2 +
2,03 nm. Nous avons constaté que la surface la plus rugueuse était la surface du spinelle fritté a
1400°C (RMS = 61,9 £ 5,06 nm). L'augmentation de la rugosité peut s'expliquer par lI'augmentation
de la taille des grains et la coalescence des grains voisins due a l'augmentation de la température

de frittage.

D’apres les Figures 59 et 60, on voit que les échantillons obtenus a partir de la poudre S25 CRX

12 présentent des tailles des grains plus fines et ont un bon état de surface.
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Figure 60. — Images 2D et 3D obtenues par AFM des pastilles S25 CRX 14
frittées aux différentes températures 1300 ° C, 1350 ° C et 1400 ° C.

c) Densité relative
Les valeurs de densité relative sont présentées sur la Figure 61. Nous avons constaté que tous les
échantillons apreés frittage avaient des valeurs de densité relative supérieures a 99 %. De plus, leurs
densités sont proches, sauf que les échantillons frittés a partir de la nanopoudre S25 CRX 12 ont

une densité plus élevée que les échantillons S25 CRX 14, et cette faible différence est due a la fine
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taille initiale de la nanopoudre. De plus, nous remarquons une tres légere augmentation de la

densité & mesure que la température de frittage augmentait.

[ 1300°C
[ 1350 °C
I 1400 °C

100,0

99,8

99,6

99,4

Densité relative (%0)

99,2

99,0 -
1 2

S25 CRX 12 S25 CRX 14

Figure 61. — Evolution de la densité relative en fonction de la température de

frittage.

La densification et les microstructures des échantillons de spinelle MgAl.O. préparés par le
processus de frittage SPS varient en fonction de la température de frittage et de la poudre de spinelle
utilisée. Plus la température est élevée, plus la microstructure est grossiere. En outre, la température
élevée entraine une augmentation de la densité des échantillons. Les spinelles produits a partir de la

poudre S25 CRX 12 ont une microstructure homogene avec une taille des grains plus petite que celle
du spinelle S25 CRX 14.
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2. Caractérisation optique

a. Qualiteé optique des spinelles

Les aspects visuels des spinelles préparés par frittage SPS a partir de deux types de nanopoudre
sont illustrées dans le Tableau 6. La qualité optique de 1’échantillon de spinelle S25 CRX 12 est
nettement supérieure a celle de I’échantillon de spinelle S25 CRX 14 a toutes les températures de
frittage. De plus, on observe que I'échantillon de spinelle S25 CRX 14 fritté a 1400 °C est opaque
et présente une teinte grise, ce qui est di a la contamination au carbone causée par l'outillage
graphite utiliser lors du frittage SPS [42, 105]. Cependant, la présence de soufre dans la poudre
S25 CRX 14, donne une coloration jaune aux échantillons [101, 192].

Tableau 6. — Aspects visuels des spinelles préparés par frittage SPS

1300 °C 1350 °C 1400 °C

S25 CRX
12
S25 CRX
24
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b. Transmission optique en ligne (RIT)

La qualité optique des céramiques élaborées est fondée principalement sur leur transparence. Les
courbes de transmission en ligne des spinelles obtenus par frittage SPS a différentes températures
sont présentées sur la Figure 62.

— S12 1300°C
m— 512 1350°C
S12 1400°C
m— 514 1300°C
S14 1350°C
w514 1400°C
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Figure 62. —  Spectres de transmission optique en ligne (RIT) des spinelles frittés
par SPS a 1300 °C, 1350 °C, 1400 °C.

On voit que les spectres ont la méme allure, mais des niveaux de courbe différents, ce décalage est
dd aux types du spinelles commerciaux (S25 CRX 12 et S25 CRX 14) et a la température de
frittage. On peut clairement voir que I'échantillon S25 CRX 12 a une meilleure transmission
optique que I'échantillon S25 CRX 14, cela est di a la pureté chimique de la poudre S25 CRX 12

(sans soufre) et a la petite taille des particules.

Concernant l'effet de la température, cette figure montre que la transmittance et la température de
frittage sont étroitement corrélées. A mesure que la température de frittage augmente, la
transmission diminue. On peut voir que les céramiques fabriquées a partir de poudre S25 CRX 12
frittée a basse température (1300 °C) ont la transmission la plus élevée de 77,44 % a une longueur
d'onde de 550 nm, et a 1350 °C la transmission est d'environ 75,91 %, tandis que le spinelle fritté
a 1400° C a un coefficient de transmission plus faible (RIT = 72,78 %). Cependant, les résultats

obtenus pour I'échantillon fritté a partir de la poudre S25 CRX 14 a la température la plus élevée
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(1400 °C) ont montré une transmission nulle dans visible (400-800 nm), ce qui indique la présence
de la contamination au carbone en quantités significatives. Ce défaut représente un centre de
diffusion de la lumiére, impliquant une perte de la qualité optique [114]. Les deux échantillons
restants ont été frittés a 1300 et 1350 °C et présentaient des transmissions plus ou moins
importantes, des valeurs de 47,06 % et 53,95 %, respectivement, pour une longueur d'onde de 550

nm.

Enfin, a partir de ces résultats, nous observons que pour les deux types de céramiques, les valeurs
de la transmission optique deviennent plus importantes aux longueurs d'onde élevées (domaine
infrarouge), par exemple pour la longueur d'onde 1000 nm, le RIT atteint 83% dans ce cas

I'échantillon est fritté a basse température (1300°C).

Apreés la normalisation de la transmission en ligne a la méme éepaisseur (d2=0.88 mm), les résultats

obtenus sont présentés dans la Figure 63.
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Figure 63. —  Spectres de transmission optique en ligne (RIT) des échantillons
(S25 CRX 12 et S25 CRX 14) frittés par SPS apres la correction d’épaisseur.

D'apres ces résultats, il est montré que les échantillons S25 CRX 12 présentent une transparence

parfaite pour les différentes températures de frittage étudiées, par exemple pour une longueur
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d’onde de 550nm, les échantillons frittés a 1300 °C, 1350 °C et 1400 °C montrent des transmissions
en ligne respectives de 83.03 %, 82.52 % et 81.11 %, ces valeurs sont proches de la valeur théorique
(=87%). Cependant, pour cette méme longueur d’onde (550nm), les échantillons S25 CRX 14
présentent des valeurs de transmission de 68.15 %, 72.33 % et 3.89 %. Il convient de noter que nos

résultats de transmission optique sont en bon accord avec ceux de la littérature [42, 101, 193].
c. Transmission totale (TFT)

La Figure 64 montre I’évolution de la transmission totale TFT de nos échantillons de spinelle (S25
CRX 12 et S25 CRX 14) frettés par SPS, ces resultats sont en bon accord avec les résultats de
transmission en ligne RIT. Nous avons constaté que I’augmentation de la température de frittage
réduit la qualité optique. La meilleure transmission totale est trouvée dans le cas de I'échantillon
S25 CRX 12 fritté a une température de 1300 °C (TFT =79 % a A =550 nm) et de I'¢chantillon S25
CRX 14 fritte a une température de 1350 °C, sa TFT est d'environ de 63.32 % a A=550 nm. De
plus, quelles que soient les conditions de frittage, nous remarquons qu’a une longueur d’onde

élevée, les valeurs de TFT deviennent plus significatives.
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Figure 64. — Evolution de la transmission totale des spinelles (A : S25 CRX 12
et B : S25 CRX 14) frittés par SPS en fonction de la longueur d’onde et pour

différentes températures de frittage.
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d. Transmission diffuse (TD)

La Figure 65 présente les spectres de transmissions diffuses des céramiques transparentes obtenus
par SPS des poudres de spinelle.

Premiérement dans le cas du spinelle S25 CRX 14, on constate qu'a deux températures 1300 °C et
1350 °C, la transmission diffuse diminue en fonction de la longueur d’onde jusqu’a 5 % pour une
longueur d’onde de 1000 nm. Par contre pour I'échantillon fritté a 1400 °C, nous avons observé
que leur transmission diffuse augmentait en fonction de la longueur d’onde, une transmission
diffuse supérieure a 13 % est obtenue a la longueur d'onde la plus élevée, et cette augmentation
peut étre due a une contamination par le carbone et le soufre, et cette contamination peut étre a

I’origine de pertes de qualité optique par des phénomenes de diffusion de la lumicre.

Deuxiémement, dans le cas du spinelle S25 CRX 12, et comme le montre la figure précédente, les
échantillons frittés a différentes températures possédent une transmission diffuse la plus faible ne
dépassant pas 2 % pour toute la plage de longueurs d'onde. Il semble que la faible transmission
diffuse enregistrée ici peut étre due a la grande pureté de cette poudre (525 CRX 12) et a sa faible

porosité.
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Figure 65.—  Evolution de la transmission diffuse des spinelles (A : $25 CRX 12
et B : S25 CRX 14) frittés par SPS en fonction de la longueur d’onde et pour

différentes températures de frittage.
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e. Réflexion de la lumiere
I. Réflexion totale RT

Les courbes de réflexion totale des spinelles transparents obtenus sont présentés sur la Figure 66.
A partir de cette figure, nous pouvons voir que les échantillons de spinelle S25 CRX 12 présentent
une faible réflexion totale d'environ 14 % pour les trois températures de frittage dans la gamme de
longueur d'onde étudiée. En revanche, les échantillons S25 CRX 14 frittés & 1300 °C et 1350 °C
présentait une réflexion totale autour de 13%, tandis que 1’échantillon fritté a 1400 °C présentait
une réflexion totale élevée d'environ de 16 % dans domaine visible. Cette augmentation peut étre
attribuée a sa rugosité élevée (RMS = 61,9 + 5,06 nm) car la rugosité provoque une réflexion
dispersée importante de la surface.
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Figure 66. — Reéflexion totale des spinelles (A : S25 CRX 12 et B : S25 CRX 14)

frittés par SPS en fonction de la longueur d’onde.
Il. Réflexion diffuse (RD)

La Figure 67 illustre la variation de la réflexion diffusée des échantillons obtenus aprés frittage
SPS. A partir de ces données, nous pouvons voir que l'influence de la température dans les deux

types de spinelle est différente. Dans le cas de I'échantillon S25 CRX 12, la variation de température
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de frittage n'a pas affecte la réflexion diffuse, la valeur RD est restée constante a 4 % sur toute la
plage de longueurs d'onde pour les trois températures. D'autre part, les spinelles frittés a partir de
S25 CRX 14 dépendent la température de frittage. Les échantillons frittés a 1300 °C et 1350 °C
ont un RD denviron 5 % pour le domaine d'onde étudié, tandis que I'échantillon fritté a haute
température (1400 °C) présente une réflexion diffuse élevée (RD ~ 9), ces résultats sont dus a

rugosité des surfaces et a la contamination au carbone qui génére le passage de faisceaux lumineux.

De plus, lorsque nous comparons les deux poudres de spinelle, nous constatons que la réflexion
diffuse de I'échantillon S25 CRX 12 est faible par rapport a I'échantillon de spinelle S25 CRX 14,

car I'échantillon S25 CRX 14 a une rugosité plus élevée quelle que soit la température de frittage.
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Figure 67. — Reéflexion diffusée des spinelles (A : S25 CRX 12 et B : S25 CRX
14) frittés par SPS en fonction de la longueur d’onde.

I11. Réflexion spéculaire (RS)

La Figure 68 montre la variation de la réflexion spéculaire RS des spinelles S25 CRX 12 et S25
CRX 14 en fonction de la longueur d'onde. Nous avons constaté que notre échantillon Spinelle S25
CRX 12 présentait des valeurs environ 10 % plus élevées pour toute la longueur d'onde étudiée.
D'autre part, ceux frittés a partir de poudre S25 CRX 14 ont de faibles valeurs de réflexion

spéculaire d'environ 8% pour des températures de 1300 °C et 1350 °C, et pour les échantillons
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frittés a 1400 °C la réflexion est d'environ 6 % dans le domaine étudié, Plus la température est

élevée, plus l'absorption est importante, et donc la réflexion sera moindre [108].
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Figure 68. — Reflexion spéculaire des spinelles (A : S25CRX 12 et B : S25CRX
14) frittés par SPS en fonction de la longueur d’onde.

f. Intensité lumineuse absorbée

Les spectres d’intensité lumineuse d’absorbée IA des céramiques élaborées sont présentés sur la
Figure 69. Le spectre du spinelle fritté a partir de la poudre S25 CRX 14 présente une intensité
lumineuse absorbée legérement supérieure a celle du spinelle S25 CRX 12, cela est di a la
différence de teneur en impuretés (soufre) dans la poudre de départ. De plus, nous avons constaté
que l'absorbance diminuait aux longueurs d'onde plus élevées ou les atomes d'impuretés

présentaient moins de transitions électroniques [194].

Aussi, nous avons observe que les deux types de spinelles avaient une intensité lumineuse absorbée
plus élevée a la température élevée de 1400 °C, ce qui était dii a la présence d’une contamination

par le carbone lors du processus de frittage SPS.
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Figure 69. — Intensité lumineuse absorbée 1A des spinelles frittés par SPS en

fonction de la longueur d’onde.

g. Indice de réfraction

D'un point de vue optique, un milieu transparent se caractérise par son indice de réfraction. L'indice
de réfraction du spinelle transparent fritté par SPS a différentes températures est illustré a la Figure
70.
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Figure 70. — Indice de réfraction des spinelles frittés par SPS en fonction de la

température de frittage.
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Au vu de ces observations, il semblerait que les valeurs d’indice de réfraction trouvées dans le
domaine visible (400 & 800 nm) pour les échantillons frittés sont proches, alors que les valeurs
d’indice de réfraction pour les échantillons S25 CRX 12 sont plus faibles par rapports S25 CRX
14, car cette poudre a une porosité plus faible et haute pureté chimique [96], [6]. De plus, nous
constatons que I’indice de réfraction augmente avec la température pour les deux spinelles étudiés.
Nous notons également que nous n'avons pas mesuré l'indice de réfraction de I'échantillon de
spinelle S25 CRX 14 fritté a 1400 °C, parce que I'échantillon est opaque (contaminé). On constate
que P’existence d’une seconde phase (contamination au carbone) dans le matériau est source de

diffusion a cause de la différence d’indice de réfraction avec celui du matériau [195].
h. Gap Optique

Le gap optique a été calculée en utilisant la méthode décrite au Chapitre 3. Les résultats obtenus
sont présentés dans la Figure 71. La Figure 70 représente I'évolution de I'énergie de bande interdite
des spinelles frittés a différentes températures. A partir de cette figure, on peut voir que les valeurs
de bande interdite des échantillons de spinelle S25 CRX 12 frittés a des températures allant de 1300
°C a 1400 °C varient de 5,44 eV jusqu'a 5,32eV. En revanche, I'échantillon de spinelle S25 CRX
14 présente des valeurs inférieures allant de 4,9 eV a 2,26 eV a la méme temperature de frittage.
Cette réduction de gap peut étre attribuée a la présence d'impuretés (soufre) dans la poudre S25
CRX 14 et aux changements structurels apres le frittage (lacunes d'oxygene et impuretés de

carbone) qui modifient les propriétés electriques du spinelle.

L'influence des additifs, des dopants et des impuretés sur la variation de la bande interdite a été
discutée dans plusieurs études, on peut citer les études de Kato et al. lls ont étudié I'effet du dopage
par des ions de carbone sur I'Al>Os transparente frittée par SPS. Les résultats ont montré que
I’augmentation de la concentration de dopage (de 0,001 a 0,1) augmente les vides d'oxygene et
diminue la transmission et ’énergie de la bande interdite [196]. Aussi Yong et al. ont étudié la
transmission des céramiques de niobate de potassium et de sodium dopées au lanthane, ces
céramiques ont été ont été fabriquées selon un procédé traditionnel de frittage a basse pression. lls
ont découvert que le dopage avec 0,015 de lanthane modifie la structure, augmentant la
transmission de ces céramiques jusqu'a 74 % et augmentant la bande interdite maximale (Eg) a
3,108 eV, les deux valeurs sont supérieures a celles du titanate de zirconate de plomb et de lanthane
(PLZT) [197].

128



5,00E+008
7,00E+008
4,00E+008 6,00E+008 -
weigt No Vieghing 5,00E+008 - st 5457495 5105458
~  3,00E+008 - Sope 54090888 2789647 s som oS Tamns
> e ~  4O00E+008 1 s coD) aarn
% R-Square (COD) 099574 ,; |Ad). R-Square. 096295
G iR Z
2,00E+008 & 3,00E+008 4
2,00E+008 Eg=5,04 eV
1,00E+008 -
Eg=5,59 eV 1,00E+008
0,00E+000 0,00E+000
T T T T I T 1 -1,00E+008 .
2 3 4 5 6 7 6
hv(eV)
5,00E+008 -
7,00E+008 |
4,00E+008 - — S 6,00E+008
. rstirts s asres 5,00E+008 - e owghng
N Tnteres serets
« 300E+008 Resdsin fsquars | 01ZIES S 00E+008 -
> R Squate (CO) 098298 % { Pearson' 1 oggses
< 0 R Square ogs014 8 R-Square C0D) agras
S 4 0E+00 [
2,00E+008 - '
2,00E+008 |
Eg=5,20 eV
1,00E+008 Eg=543eV 1,00E+008
0,00E+000
0,00E+000 -
-1,00E+008 :
T T T T T 6
2 3 4 5 / 6 7
hv(eV)
7,00E+008 -
+ B uaton =arbx
6,00E+008 - 2.00E+008 E
g e
5,00E+008 Plot Bookl_D Residual Sum of Squares 88B01ELE
Weight No Weighting 1,50E+008 - Pearson's 1 098175
S 4.00E+008 - Residual Sum of Squares 530558E14
> Pearson's 1 099331
£ ) N
EiET L 00E+008 -
" 3,00E+008 - z
@
&
2,00E+008 - Eg=2,35eV
Eg=537eV 5,00E+007 4
1,00E+008 -
0,00E+000
0,00E+000 -
T T T T / T 1 T T T T T T T , T 1
2 3 4 5 6 7 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Figure 71. — Bande interdite des spinelles frittés aux 1300, 1350, et 1400 °C
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Figure 72. — Variation du gap optique en fonction de la température de frittage

I. Coefficient de diffusion

La diffusion de la lumiére d’une céramique transparente est affectée par plusieurs facteurs, on peut
citer la longueur d’onde, la porosité résiduelle, les impuretés et les phases secondaires.

La Figure 73 monter la variation du coefficient de diffusion ¥ de spinelles frittés a differentes
températures en fonction de la longueur d'onde A. On peut clairement voit que pour les deux
poudres du spinelle, I'échantillon fritté a 1400 °C a une valeur de coefficient ¥ plus élevée que
I'échantillon fritté a basse température, donc la diffusion augmente avec l'augmentation de la

température de frittage SPS. Les températures élevees favorisent la contamination au carbone

En fait, la pureté chimique de la poudre du spinelle affecte la diffusion de la lumiere, car les
échantillons fabriqués a partir de S25 CRX 12 ont un faible coefficient de diffusion. En revanche,
I'échantillon S25 CRX 14 montre des valeurs plus élevées (présence de soufre). Aussi nous
constatons également que le coefficient diminue a des longueurs d'onde plus élevées, ce qui
implique que la taille des centres de diffusion (pore, impureté et taille des gains ... etc.) et la

longueur d’onde du rayonnement incident sont proches 1’une de I’autre [39, 108]
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Figure 73. —  Variation du coefficient de diffusion optique en fonction de la

longueur d’onde pour les spinelles frittés aux différentes temperatures.

Sur la base des résultats de la caractérisation optique des échantillons préparés par frittage
SPS, nous concluons que la perte de la qualité optique du spinelle MgAl>O4 transparent est
causé par la présence de porosité et d'inclusions dans les échantillons. De plus, le frittage a
haute température favorise la densification mais entraine des particules plus grosses et une
contamination par le carbone de [’échantillon, ce qui diffuse la lumiéere et limite la
transparence du spinelle. Cependant, les spinelles S 25 CRX 12 frittées a basse température de

frittage ont montré de bonnes propriétés optiques.
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3. Caracterisation mecanique

1) Dureté Vickers

La Figure 74 montre la variation de la dureté Vickers en fonction de la charge d'indentation
pour différents échantillons frittés. Tout d'abord, on constate que pour les deux types de spinelles,
les valeurs de dureté ne dépendent pas de la charge appliquée. Cela est di a ’homogénéité
microstructurale et a la densité relative élevée des pastilles de spinelle produites. Par ailleurs, on
constate que les échantillons préparés avec le spinelle S25 CRX 12 présentent des valeurs de dureté
plus élevées (environ 17 GPa) que le spinelle S25 CRX 14 (Hv =15,5 GPa), quelle que soit la
température de frittage. Ceci peut s’expliquer par les différences de granulométrie et de porosité
entre les échantillons frittés. D’autre part, il a été noté que I’influence de la température de frittage
sur la variation de la dureté Vickers était clairement visible. On peut constater que la dureté devient
plus importante a des températures plus basses a mesure que la microstructure devient plus fine.
L'influence de la taille des particules sur la dureté est discutée dans I'étude de Sokol et al [198]. Il
a ete démontré que la dureté du spinelle fritté par SPS a ultra-haute pression (1 GPa) augmente de
12 GPa a 20 GPa pour des tailles de grains de 1 um a 30 nm. En dessous de cette taille critique de

grain, on observe le phénomene Hall-Petch inverse et la dureté diminue.

A noter que dans le cas du spinelle S25 CRX 14, la porosité et la présence d'inclusions peuvent

influencer significativement les propriétés mécaniques (dureté Vickers).

Il a été observé que les echantillons frittés a 1350 °C avaient une dureté plus élevée que les
échantillons frittés a 1300 °C. Cela est d aux différences de densité entre les échantillons préparés.
Des observations similaires ont été faites dans I'étude de Mata-Osoro et al. [113] qui montre que
I’alumine ayant la microstructure la plus fine (0,5 pm) avait la dureté la plus faible en raison de la
porosité élevée de I’échantillon. A mesure que la densité relative augmente (99,5 %), la dureté
augmente également (21 GPa). En revanche, si la densité de I'échantillon dépasse 99,9 % et que la
taille des particules est importante, une diminution de la dureté est observée. Un effet Hall-Petch
est observé. Ainsi, pour obtenir de bonnes propriétés mécaniques du spinelle, il est nécessaire de

trouver la densification optimale tout en limitant la croissance des grains[131].
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Figure 74. — Variation de la dureté Vickers des échantillons en fonction de la

charge d’indentation
2) Observation microscopique des empreintes du dureté Vickers

Des images typiques des empreintes de la dureté Vickers obtenues lors de ’indentation Vickers
sont illustres dans le Tableau 7. Ces micrographies ont été prises apres application d'une force de
5 N avec un peénetrateur en diamant. Ce pénétrateur laisse une empreinte carrée ou des fissures
peuvent étre vues. On rappelle que des fissures médianes et des fissures radiales se produisent
lorsqu'une force est appliquée, et lorsque la force est supprimé, les fissures latérales se produisent.
Les micrographies montrent clairement que seules des fissures radiales sont présentes dans les
spinelles les plus durs (dans les échantillons S25 CRX 12 fritté a 1300 °C et S25 CRX 14 fritté a

1350 °C). Dés que la dureté diminue, des traces de fissures latérales sont visibles.
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Tableau 7. — Des images typiques des empreintes des échantillons élaborés

5N 1300 °C 1350 °C 1400 °C

S25 CRX
12

S25 CRX
14

3) Module d’Young (E)

La Figure 75 présente les résultats de module élastique obtenus par technique ultrasonore pour

différents échantillons de spinelle frittés par SPS en fonction de la température de frittage.

Il est clairement observé que pour les deux types de spinelles, le module élastique augmente
progressivement avec l'augmentation de la température de frittage, et dans le cas du spinelle S25
CRX 14, en augmentant la température de frittage de 1300 a 1400 °C, le module élastique augmente
de 265 a 285 GPa. Le spinelle S25 CRX 12 a des valeurs de module plus élevées, ces derniéres
augmentant de 270 GPa a 290 GPa avec l'augmentation de la température. Cette augmentation

s'explique principalement par les changements microstructuraux et l'augmentation de la densité
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avec l'augmentation de la température de frittage, ou il est bien connu que le module élastique est
sensible a la porosité [199-201]. Cependant, le spinelle le plus poreux (525 CRX 14) montre une
valeur la plus faible de module élastique par rapport a I’échantillon le plus dense (S25 CRX 12).

[ s25 CRX 12

007 [ S25 CRX 14

290 285

300

270 265

200

Module d'young [GPa]

100

1300 1350 1400
Température (°C)

Figure 75.—  Evolution du module élastique en fonction de la température
4) Ténacité

La Figure 76 montre la variation de la longueur de la fissure radiale (2C) en fonction de la
température de frittage pour une charge d'indentation de 5 N. Il a été constaté que la longueur des
fissures diminue a mesure que la température de frittage augmente, cette diminution est causée par

I’augmentation de la taille de grains dans deux types de spinelle.

La ténacité a la rupture (KIC) calculée a partir de I'équation (25) pour une charge d'indentation de
5 N, a éteé présentée en fonction de la température de frittage dans Figure 77. On peut voir que
lorsque la température de frittage augmente de 1300 °C a 1400 °C, la valeur KIC du spinelle produit

augmente progressivement avec 1’augmentation de la température de frittage.

Par exemple, la valeur de ténacité a la rupture du spinelle S25 CRX 12 a augmenté de 1,2 a 1,4
MPa.m*2 par rapport & la valeur KIC du S25 CRX 14, qui est passée de 1,5 & 2,5 MPa.m'?, cette

amélioration de la ténacité est principalement due a ’augmentation de la taille des grains avec
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I’augmentation de la température de frittage. De plus, la porosité affecte également la ténacité, et

elle permet de dévier les fissures et de limiter leur propagation, augmentant ainsi la ténacité.

Notez que la meilleure valeur de ténacité a la rupture de I'échantillon S25 CRX 14 fritté a T = 1400
°C (KIC = 2,5 MPa.m*?) est supérieure & celle de Tokariev et al. (KIC = 1,8 MPa.m*?) [202] et
Benaissa et al.[121] (KIC = 2,2 MPa.m¥?). De plus, elle est légérement inférieure a la valeur
rapportée par Von Helden (KIC = 2,8 MPa.m'?)[203] dans presque les mémes conditions de test.

Cela prouve que les échantillons de spinelle que nous avons préparés ont une ténacité tres
acceptable.
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Figure 76. — Variation de la longueur des fissures radiales (2C) en fonction de la

température de frittage.
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Figure 77. — Variation de la ténacité (Kic) en fonction de la température de

frittage

Les résultats de la caractérisation mécanique du spinelle transparent produit par SPS indiquent qu'une
microstructure homogene et fine doit &tre maintenue pour ameliorer les propriétés mécaniques telles que
la dureté, le module élastique et la ténacité. Cependant, lorsqu’il est fritté a basse température (1300
°C), le spinelle présente une légere porosité et une microstructure fine. En revanche, le spinelle fritté a
température moderée (1350 °C) présente une microstructure dense et homogene avec une granulométrie
legerement plus grande. Lorsqu'il est fritté a haute température (1400 °C), le spinelle se retrouve avec

une microstructure grossiere.
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4. Caractérisation tribologique

i) Coefficient du frottement

La Figure 78 montre I'évolution du coefficient de frottement en fonction du temps pour les
échantillons de spinelle frittés par SPS a différentes températures. On peut observer que la
température de frittage a un effet significatif sur le comportement tribologique du spinelle fabriqué.
Les échantillons frittés a 1350 °C présentent le coefficient de frottement le plus stable et le plus
faible, avec une valeur d'environ 0,35. Pour I’échantillon fritté a 1300 °C, le coefficient de
frottement augmente jusqu’a environ 0,42 et est devenu instable. L'échantillon du spinelle S25
CRX 14 (Figure 78.B) fritté a T = 1400 °C a présenté le coefficient de friction le plus fluctuant et
le plus élevé avec une valeur moyenne d'environ 0,47. Par contre dans le cas de spinelle S25 CRX
12 fritté a la méme température (1400 °C), le coefficient de frottement est moins élevé auteur de
0,44 (Figure 78.A), cette différence est due a la différence de dureté des deux types de spinelle.
On peut conclure que les échantillons de spinelle frittés a 1350 °C présentent le meilleur
comportement tribologique parmi les échantillons fabriqués. Le coefficient de frottement est une
propriété externe au matériau qui peut étre influencée a la fois par les conditions environnementales
(température, humidité, lubrification, etc.) et par les propriétés intrinséques du matériau, telles que
la dureté, la rugosité, et surtout la composition des phases du matériau. [121, 204]. Cependant, la
dureté et la rugosité semblent étre les facteurs les plus influents sur le coefficient de frottement
dans cette etude. L'échantillon avec une dureté élevée et une rugosité relativement faible présente
la valeur de coefficient de frottement la plus basse, et permet d'obtenir un comportement de friction

optimal.
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Figure 78. —  Evolution du coefficient de frottement en fonction du temps du
spinelle fritté a différentes températures : (A) : S25 CRX 12 et (B) : S25 CRX
14

ii.  Largeur de piste

La largeur des pistes d'usure peut indiquer le taux d'usure et de la résistance a l'usure des
matériaux soumis au frottement. La Figure 79 montre I'évolution de la largeur de la piste d'usure
des echantillons frittés SPS a différentes températures soumis a des tests d'usure. 1l est clair que
les échantillons frittés a 1350 °C présentent la largeur de piste d'usure la plus étroite (116 um pour
S25 CRX 14 et 167 um pour le S25 CRX 12), tandis que, les échantillons frittés a 1400 °C
présentent la plus grande largeur de trace d'usure (133 um pour S25 CRX 14 et 185 um pour le
S25 CRX 12) et la résistance a l'usure la plus faible. Aussi les échantillons frittés a basse
température (1300 °C) présentent également une grande largeur de trace d’usure pour les deux

spinelles produits.

Ce comportement tribologique de notre spinelle fabriqué s'explique par la variation du coefficient
de frottement, le spinelle S25 CRX 12 frittés a différentes températures de frittage présentant le

coefficient de frottement le plus faible et la résistance a l'usure la plus élevée, tandis que celui fritté
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a partir de la poudre S25 CRX 14 présente le coefficient de frottement le plus éleve et la résistance
a l'usure la plus faible. Le comportement tribologique de notre matériau peut également étre
expliqué par la variation de dureté, ou le matériau ayant une dureté la plus élevée présente le taux
d'usure le plus faible, et inversement, cela correspond a I'équation d'usure d'Archard [205], qui

démontre une relation inverse entre la dureté d'un matériau et son taux d'usure.
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Figure 79. —  Variation de la largeur de la piste d’usure en fonction la température

de frittage

1.2.Image de la piste d’usure

Le Tableau 8 montre des images des traces de frottement des échantillons frittés avec SPS.
L'observation microscopique des marques d'usure montre que les échantillons frittés a 1350 °C
présentent des marques d'usure moins visibles que les échantillons frittés a 1300 °C et 1400 °C.
Cela est da a sa dureté ¢levée a cette température. De plus, les traces de I’échantillon le plus dur
(S25 CRX 12) se sont révelées plus claires, Iégerement plus larges et surtout moins profondes. Cela

est dd a la résistance élevée au frottement qui entraine moins d’arrachement de matiére.
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Tableau 8. — Image de la piste d’usure par microscope optique

S25CRX 12

1300 °C

1350 °C

1400 °C

S25CRX 14
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6. Rayage des spinelles

L’étude de rayage a charge progressive apparait appropri¢e pour comprendre I’endommagement
de surface des spinelles transparents frittés par SPS. Durant nos essais de rayage progressif en
observe qu’en fonction d’augmentation de la charge normale appliquée, il se produite trois régimes

d’endommagement, Houérou et al. [206]:

e Régime micro-ductile qui est caractérisé par la présence d’un sillon permanent sans
endommagement visible (Figure 80.A)

e Régime de fissuration qui est caractérisé par initiation d’une premicre fissure radiale et cet
endommagement résulte de I’augmentation de la charge normale jusqu’a atteindre une
charge critique Fcl (Figure 80.B)

e Régime micro-abrasif, lorsque la charge normale atteint une charge critique de rupture
Fc2, ’endommagent devient plus important et la formation des fortes fissures latérales peut

induire des écaillages dans la surface d’échantillon et conduire ensuite a ’enlévement de

matiere (Figure 80.C).

Figure 80. — Observation optique du rayage de S25 CRX 14 1300 °C (A-
Régime micro-ductile I, B-Régime de fissuration Il, C-Régime micro-abrasif
)

Toutes les rayures sont produites avec une charge augmentant progressivement jusqu'a 60 N, et les

charges critiques peuvent étre obtenues par contrdle visuel du trajet de rayage avec un microscope
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optique, les résultats des différentes charges pour les échantillons sont présentés dans le tableau

suivant :

Tableau 9. — Les forces critiques de 1’essai de rayage pour les différents échantillons frittés

Spinelle Température FC1 [N] FC2 [N]
1300 °C 35,2 49,8
S25 CRX 14 1350 °C 30,9 42,5
1400 °C 19,5 34,5
1300 °C 40,7 47,6
S25 CRX 12 1350 °C 38,5 43,9
1400 °C 31,4 42,8

On peut voir que les échantillons élaborés a partir du spinelle S25 CRX 12 présentent des
meilleures résistances a la rayure avec des valeurs des forces critiques les plus elevées par rapport
au spinelle S25 CRX 14. De plus, On n’observe que les échantillons frittés a haute température de
frittage montrent des charges critiques plus faibles que les deux autres échantillons frittés a 1300
et 1350 °C, par exemple, a une température de frittage 1400 °C, le spinelle S25 CRX 14 et le S25
CRX 12 présentent des forces critiques a la rupture FC2 respectivement de 34,5 N et 42,8 N. Ce
comportement s'explique par la relation directe entre la taille des grains et la résistance a 1’usure,
de sorte que le spinelle ayant la dureté la plus élevée (granulométrie fine) a une résistance a
I’abrasion plus élevée [203, 207].

Les Figures 81,82 illustrent des observations des parties de chemin de rayage effectuées sur les
différents spinelles transparents. Pour les deux spinelles frittés, il est constaté qu’une augmentation
de la force de rayage entraine une zone d’écaillage importante, ces zones deviennent plus
importantes a mesure que la température de frittage augmente. Cependant, en raison de la grande
fragilité des céramiques, le principal mécanisme de dommage lors des rayures est la fracture fragile,
entrainant de nombreuses fissures radiales et un écaillage le long de la rayure. Ce type de

comportement a également été observé dans I'alumine [208-210].
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1300 °C

1350 °C

1400 °C

Figure 81. — Observations microscopiques des parties d’une rayure effectuée sur
le spinelle transparent S25 CRX 12
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1400 °C

Figure 82. —  Observations microscopiques des parties d’une rayure effectuée sur
le spinelle transparent S25 CRX 14

Pendant le test de rayage, le systeme enregistre la profondeur de pénétration (Pd) et les sighaux
acoustiques (AE) associés a la fissuration ou a I'écaillage. La Figure 83 présente la variation de la
profondeur de pénétration et I'émission acoustique enregistrée lors du rayage de spinelles
transparents, frittés a différentes températures. A partir cette figure on remarque qu'au début de
test, I’émission acoustique est faible, ceci rend la détermination de la premiére charge critique Fcl

difficile qui ne peut étre déterminé que visuellement. Au fur et a mesure que la charge appliquée
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augmente et que des écaillages se forment, les signaux d'émission deviennent plus intenses. En
effet, a mesure que la charge normale progresse, la profondeur de pénétration résiduelle augmente.
A la fin de I'essai de rayage, nous avons noté la profondeur atteinte comme suit : 20, 8 et 14 um,
respectivement, pour les échantillons frittés a 1300, 1350 et 1400 °C pour le spinelle S25 CRX 14,
et pour les mémes températures de frittage les spinelles S25 CRX 12 présentent des valeurs de Pd

envirent de 9, 14 et 22 pm.
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Figure 83. — Variation de 1’émission acoustique et de la profondeur de

pénétration en fonction de la charge normale appliquée pour les différents

échantillons

Le comportement a I'usure du spinelle transparent est lié a sa microstructure (taille des grains, pores
et inclusions) et a ses propriétés mécaniques telles que la dureté et la ténacité. En effet, ['amélioration
de ces propriétés mécaniques améliore les performances tribologiques des spinelles transparents. En
géneral, les échantillons frittés a basse température ont des granulométries fines, une dureté élevée
et une résistance a l'usure élevée, tandis que les spinelles produits par frittage SPS a haute
température ont des granulométries élevées, une ténacité élevée et une faible résistance a I'usure. Par

conséquent, une température de frittage optimale est requise pour obtenir une résistance a [ ‘usure et

une dureté élevée.
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7. Sablage des céramiques transparentes

a) Observations microscopiques des défauts

1. Observations par microscope optique

Le comportement a I'érosion des matériaux fragiles tels que les céramiques polycristallines est
controlé par la formation de fissures latérales paralleles a la surface. Ces fissures se propagent
facilement pour former un réseau de fissures se propageant a travers les joints de grains. Les chocs
répétés des particules de sable enléveront facilement le matériau de surface avec ejection des grains
de la couche supérieure [211]. Le volume de matériau retiré dépend de la ténacité et de la dureté
du matériau. Etant donné que ces derniéres valeurs varient d’un échantillon a I’autre (Figure 74 et

Figure 77), des taux d'érosion différents sont attendus [117].

Pour les observations microscopiques des défauts, un microscope optique est utilisé. Il permet
d'observer et de photographier les défauts de surface puis de visualiser le taux d'endommagement
d'une surface céramique transparente. Les photographies obtenues sont présentées dans la Figure
84, Ces micrographies montrent que la surface de I'échantillon est partiellement érodée et que les
défauts de sablage résultant de la micro-fragmentation, notamment les fissures latérales, présentent
une répartition aléatoire sur toute la surface exposée. De plus, on peut observer que
I’endommagement s'aggrave a mesure que la température de frittage diminue. Par conséquent, on
peut constater que le spinelle fritté¢ a 1300 °C est plus endommagé que I’échantillon fritté a 1400
°C, en raison de sa faible tenacité. De plus, le spinelle a une ténacité a la rupture inférieure (S25
CRX 12) et subit plus de dommages que le spinelle S25 CRX 14.
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Figure 84. —  Observations microscopiques des défauts de surface des

échantillons préparés aprés sablage
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2) Observation par microscopie confocal

Pour étudier les mécanismes d'érosion et d'endommagement de la surface, des vues de dessus des
surfaces non érodées et érodées des échantillons frittés ont été observées en microscopie confocal
(Figure 85 et 86). Ces figures confirment qu'aprés le sablage, I'éjection de particules de la couche
superficielle laisse des creux sur la surface de I'échantillon, augmentant la rugosité et affectant par
la suite la réflectance de surface Rs, comme décrit précédemment dans la littérature [211].

On remarque également que lorsque la température de frittage augmente, des défauts plus profonds
apparaissent a la surface des échantillons préparés. En effet, la microstructure devient plus
rugueuse a haute température. L'influence de la microstructure sur la morphologie de la surface
érodée peut s'expliquer par le fait que lorsque la surface de I'échantillon fritté a microstructure
rugueuse est attaquee par des particules de sable, les grains enlevés laissent des empreintes qui
correspondent a leur taille. En conséquence, a mesure que la taille des gains enlevés augmente, la
rugosité de la surface sablée augmente également. Une étude ultérieure menée par Mroz et ses
collegues [117] sur I'érosion des spinelles nanostructures par le sable et la pluie a montré que les
nano-spinelles d'une granulométrie d'environ 345 nm avaient une meilleure résistance a 1’érosion
que les spinelles fins d'une granulométrie de 970 nm. De plus, les échantillons préparés a partir de
la poudre S25 CRX 14 se sont revelés plus endommagés et avaient une surface plus rugueuse que
la poudre S25 CRX 12 en raison de sa faible dureté. En particulier, une étude de VVon Helden et al.
[203] a révélé que le spinelle transparent présente une résistance a I'érosion supérieure a celle du

verre en raison de sa dureté élevée.
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Figure 85. — Images 3D du microscope confocal pour les surfaces d'échantillons

S25 CRX 12 frittés a déférentes températures, (a) avant et (b) apres I'érosion.
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Figure 86. — Images 3D du microscope confocal pour les surfaces d'échantillons

S25 CRX 14 frittés a déférents températures, (a) avant et (b) apres I'érosion.
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b) Taux d’endommagment de la surface

Les micrographies ont été traitées a l'aide d'un logiciel de traitement d'image pour déterminer le
pourcentage de la surface endommagée des échantillons. Ce logiciel donne le pourcentage de
surfaces endommageées par rapport au total des surfaces sélectionnées, ces valeurs sont indiquées
dans I'histogramme ci-dessous. On constate que lI'endommagement est moindre pour le spinelle
S25CRX 14, et ce taux d'endommagement est compris entre 46,7% et 32,1% a trois températures
de frittage. Pour le spinelle S25CRX 12, les valeurs de pourcentage de dommages a 1300 °C, 1350
°C et 1400 °C étaient respectivement de 48,3 %, 41,5 % et 44,9 %. Par conséquent, on peut
constater que les échantillons frittés a basse température sont plus endommagés, ce qui est dd a une
ténacité plus faible. De plus, en raison de la dureté élevée du spinelle transparent, le taux de
dommages ne dépasse pas 50 %.
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Figure 87. —  Variation de la surface endommagée en fonction de la température
du frittage

¢) Rugosité

La rugosité refléte le taux d’endommagement de la surface exposée a I’érosion, les parametres de
rugosité ont été mesurés avant et apres le sablage, a l'aide d'un microscope confocal a balayage
laser. Deux principaux parametres de rugosité de surface ont été obtenus a partir de ce test : Sa-

hauteur moyenne arithmétique et Sq- hauteur moyenne quadratique. La variation de ces parametres
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de rugosité des différents échantillons transparents avant et aprés 1’érosion sont illustrés sur la

Figure 88.

On observe que valeurs de la rugosité a I'état brut est faible dans le cas des échantillons du spinelle

S25 CRX 12 frittés a différentes températures (Sa = 60 nm et Sq =70 nm), et pour le spinelle S25

CRX 14, les valeurs de rugosité avant érosion sont faibles pour les échantillons frittés a basse

température (Sa =~ 63 nm et Sq =75 nm), sauf dans le cas du spinelle fritté a 1400 °C, qui présente

des Sq et Sa élevés de l'ordre de 125 nm et 102 nm respectivement. Ces résultats montrent que les

échantillons subissent un bon polissage. Du plus, lorsqu’on voit les résultats de rugosité apres

sablage, on peut remarquer que les valeurs de Sq et Sa augmentent apres érosion. Par exemple, les

valeurs de rugosité quadratique de la surface Sq du spinelle S25 CRX 12 sont environ de 125 nm

quelle que soit la température de frittage. En revanche, pour le spinelle S25 CRX 14 les valeurs de

Sqg augmentent de 75 nm jusqu'a 134 nm pour I'échantillon fritté a 1300 °C. Pour le spinelle fritté

a 1350 °C, le Sq atteint 139 nm. Quant au spinelle fritté a 1400 °C, la rugosite atteint 167 nm. Le

taux de dégradation de la surface des échantillons est en relation étroite avec la microstructure du

spinelle et les proprietes mécaniques telle que la dureté et la ténacité a la rupture [212, 213]. En

particulier, on trouve que le spinelle S25 CRX 14 montre des valeurs de rugosité de surface plus

élevées que le spinelle S25 CRX 12, en raison de sa microstructure plus grossiére et de sa dureté
inférieure a celle du spinelle S25 CRX 12.
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Figure 88. — Variation de la rugosité de la surface des échantillons frittés avant et

apres sablage
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d) Transmission optique

La Figure 89 montre les spectres de transmission optique de spinelles transparents (S25CRX 12 et
S25CRX 14) érodés par le sable. Les spectres des spinelles ont la méme allure, mais les niveaux
des courbes sont différents. Ce décalage est di au degré de dommage de la surface qui diffuse la
lumiére incidente.

On voit bien que I'état initial (avant sablage) est au plus haut niveau, quelle que soit la température
de frittage. Et aprés le sablage, la transmission de la lumiere a légérement diminué en raison de
l'augmentation de la réflexion de la lumiére due a l'augmentation de la rugosité de la surface [214]
Dans nos conditions séveres de sablage, les échantillons des deux types de spinelle ont montré une
Iégére diminution d'environ 5-7 % pour A = 550 nm et 2-3 % pour A = 1000 nm. Cette légére perte
de qualité optique est due a la faible rugosite de surface par rapport a la longueur d'onde. L'étude
de Lallement [212] montre que les propriétés optiques du spinelle se détériorent moins apres un
sablage aux longueurs d'onde infrarouges (IR) car la taille du défaut (Rq) est petite par rapport a la

longueur d'onde.
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Figure 89. — La variation de la transmission optique des spinelles frittés aux

différentes températures avant et aprés sablage
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Conclusion générale

Cette thése de doctorat s’inscrit dans un contexte d’élaboration des céramiques
polycristallines transparentes possédante une haute qualité optique et d’excellentes propriétés
mécaniques. Afin de fabriquer ces céramiques, un frittage par plasma étincelle SPS a été effectué

sur le spinelle MgAlLOa. Ce travail est divisé en deux parties expérimentales :

e Au cours de la premiére partie du travail, nous avons caractérisé en détail les deux poudres
du spinelle (S25CRX 12 et S25CRX 14) qui ont été choisies pour cette étude, en examinant
leur composition chimique et cristallographique, ainsi que leur microstructure et leur
distribution granulométrique.

e Ladeuxieme partie est consacrée a 1’étude de I’influence des paramétres de frittage tel que

la température SPS sur les propriétés mécaniques et optiques du spinelle transparent.

Tout d'abord, la possibilité d'obtenir des ceramiques transparentes denses avec une microstructure
fine dépend des propriétés de la poudre de départ et de son frittage. Les résultats de la
caractérisation des deux poudres commerciales de spinelle produites par la société Baikowski sont

résumeés comme Ssuit.

Les deux poudres présentent la phase cristalline de spinelle. Ainsi, selon les résultats d’analyse
chimique, il a été constaté que la poudre S25 CRX 12 est plus pure que la poudre S25 CRX 14 qui
contient du soufre qui peut affecter la qualité optique de la céramique apres frittage. La
granulomeétrie plus fine est présente dans la poudre S25 CRX 12 (D50 =1 pum) et les deux poudres
présentent des distributions granulométriques pratiquement identiques. En outre, les deux poudres

sont trés agglomeéreées.

Les deux poudres du spinelle sont frittées par SPS a trois température (1300, 1350 et 1400 °C) et
sous une pression de 73 MPa. La température de frittage a un impact significatif sur la densification,
la microstructure et les propriétés des spinelles transparents obtenus. Les principaux résultats de

cette étude sont résumés dans la section suivante :

- Les échantillons fabriqués a partir les deux poudres possédent une densité élevée > 99%, et

la température élevée entraine une augmentation de la densité des échantillons. Par ailleurs, les
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spinelles fabriqués a partir de la poudre S25 CRX 12 présentent une microstructure homogene,

avec une taille des grains inferieure a celle du spinelle S25 CRX 14.

- Sur la base des résultats de la caractérisation optique des échantillons préparés par frittage
SPS, il a été constaté que la qualité optique du spinelle diminue en raison de la porosité et de la
présence de carbone dans les échantillons. En fait, le processus de frittage a haute température a
provoqué la formation d'une nouvelle porosité, probablement en raison d'une croissance anormale
des grains, ce qui a entrainé une réduction des caractéristiques optiques. De plus, la présence de la
contamination au carbone permet de diffuser la lumiére et de limiter la transparence du spinelle.
Cependant, le spinelle S25 CRX 12, fritté a une température relativement basse de 1300 °C, a
montré de bonnes performances optiques avec une transmission en ligne réelle (RIT) de 83 % a
une longueur d'onde de 550 nm, une transmission diffuse (TD) de 2 %, et une réflexion diffuse
(RD) de 4 %. En revanche, la RIT maximale pour le spinelle S25 CRX 14 a été d'environ 72 % a
une température de frittage de 1350 °C, avec une transmission diffuse (TD) de 5 % et une réflexion
diffuse (RD) de 5 % a la longueur d'onde (1000 nm). La pureté chimique élevée de la poudre S25

CRX 12 explique également le résultat optimal obtenu pour cette poudre.

En outre, les résultats concernant I'énergie de gap et l'intensité lumineuse absorbée des céramiques
élaborées confirment l'effet de la pureté chimique de la poudre de spinelle. En effet, les échantillons
fabriqués a partir de S25 CRX 14 présentent une intensité d'absorption plus élevée que ceux du
spinelle S25 CRX 12. De plus, I'échantillon de spinelle S25 CRX 14 montre des valeurs d'énergie

de bande interdite inférieures, allant de 4,9 eV a 2,26 eV pour les trois tempeératures de frittage.

- Selon I'étude présentée dans ce manuscrit, il est possible d'obtenir des spinelles avec des
propriétés mécaniques exceptionnelles grace au frittage SPS. Les résultats de la caractérisation
mécanique du spinelle transparent produit ont démontré que la taille des grains et I'hnomogénéité de
la microstructure sont les principaux paramétres qui ont une influence sur les propriétes
mécaniques telles que la dureté, le module élastique et la résistance mécanique. En utilisant la
nanopoudre commerciale de spinelle S25CRX 12, on peut obtenir des pastilles frittées a une
température basse (1300 °C) qui présentent des propriétés mécaniques exceptionnelles, notamment
la dureté Vickers (Hv = 17,5 GPa), la ténacité a la rupture (KIC = 1,3 MPa \ m) et le module
d'¢lasticité (E = 279 GPa). D'autre part, le spinelle fritté a partir de poudre S25CRX 14 a été obtenu

avec des propriétés mécaniques optimales grace a un processus de frittage a une température de
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1350 °C. On peut mentionner la dureté Vickers (Hv = 16 GPa), le module ¢élastique (E =272 GPa),
ainsi que la ténacité de (KIC = 1,4 MPa \ m).

- Les résultats de I'analyse de l'usure du spinelle transparent ont montré que les spinelles
frittés a basse température présentent des granulométries fines, une dureté élevée et une grande
résistance a l'usure. Les résultats de frottement des deux spinelles sont intéressants : le spinelle
fritté a 1300 °C présente un faible coefficient de frottement (0,35) avec une largeur de piste faible,
tandis que les spinelles frittés a haute température présentent des granulométries élevées, ce qui

leur confére un coefficient de frottement élevé (> 0,44).

Le spinelle peut étre plus adapté que le verre pour les applications de blindage et de fenétres de
protection dans un environnement potentiellement agressif tel que le Sahara, car ces applications
nécessitent des performances optiques et mecaniques elevées. La recherche sur I'érosion par le
sable d'un spinelle transparent fabriqué par SPS a été effectuée, et les résultats de cette étude nous

ont permis de tirer des conclusions sur les points suivants :

- Lasurface de nos échantillons révele une influence significative du sablage, ce qui entraine
lisser de déefauts et de fissures latérales répartis de maniere aléatoire sur toute la surface
exposée. Par ailleurs, il est possible de constater que I'érosion s‘aggrave a mesure que la
température de frittage diminue. Les échantillons préparés a partir de la poudre S25 CRX
12 ont également été plus endommagés que la poudre S25 CRX 14 en raison de sa faible
ténacité. Cependant, en raison de la résistance mécanique du spinelle MgAI20., le taux de

dommages ne dépasse pas 50 %.

- La transmission optique de deux types de spinelles a légérement diminué apres le sablage,
avec une diminution d'environ 5-7 % pour A = 550 nm et 2-3 % pour A = 1000 nm. Cette
Iégere diminution de la qualité optigue est causee par une augmentation de la réflexion de

la lumiére due a la rugosité de surface (formation des défauts superficiels).
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